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^Otro libro sobre Ciencia de los Materiales? Hasta hace algu- 
nos arios, podia argumentarse que, si bien se disponla de un 
buen numero de obras en ingles, solo unas pocas habian sido 
traducidas al Castellano y, a veces, no todo lo bien que hubie- 
ra sido deseable. Afortunadamente, hoy en dla, esto ya no es 
cierto: las traducciones han mejorado notablemente y algunos 
docentes de nuestro pais se han lanzado a escribir en espanol 
su propia vision de esta materia. ^Por que entonces escribir 
otro libro? Sencillamente, porque creemos que queda espacio 
para un nuevo enfoque. Porque, aunque algunos libros de la 
ultima remesa han conseguido un buen equilibrio entre los 
conceptos expuestos y los temas que preocupan a la Ingenie- 
ria, no todos lo han logrado, ya sea por adolecer de la vision 
global exigible y la conexion microestructura-propiedades re- 
sulte fallida, o por omitir ciertos aspectos importantes y hacer, 
sin embargo, demasiado enfasis en temas mas propios de la 
Fisica o de la Quimica del Estado Solido. 

Escribir un libro es una tarea ardua, plagada de obstacu- 
los y con escaso reconocimiento en la universidad espanola. 
Por ello, la publication de un libro de texto universitario 
en castellano es siempre un acontecimiento a celebrar. Sea 
cual sea su fortuna, todo libro de texto conlleva un nuevo 
planteamiento, m&s o menos original, una manera distinta 
de organizar los conocimientos, de exponerlos y de trans- 
mitirlos. La cuestion tiene su trascendencia porque no exis- 
te una forma didactica claramente superior a las demas. La 
election de un determinado enfoque y no otro obedece mas 
a razones subjetivas que a cualquier otra cosa. No obstan¬ 
te, siempre puede encontrarse alguna forma que, quiza por 
parecer mas novedosa y menos manida, pueda resultar m£s 
atractiva. Este ha sido nuestro proposito. 

No hemos querido hacer un libro de texto clasico y, aun¬ 
que somos conscientes de que no hemos inventado nada 
nuevo, hemos pretendido contar la historia de una manera 
diferente. Con este objetivo en mente, hemos partido desde 
una description de los materiales en la escala atomica, para 
luego pasar al estudio de sus complejidades microestructu- 


rales y, finalmente, culminar la descripcion con el estudio de 
las propiedades que estos exhiben en la escala macroscopica, 
como emanadas de las estructuras subyacentes, lo que deberia 
constituir el objetivo irrenunciable de esta disciplina. Aunque 
el planteamiento pueda resultar trivial, no es el habitual en 
la mayoria de los libros de texto. Al socaire de este plantea¬ 
miento, se imponen ciertos cambios. Fijese, por ejemplo, en 
el lugar que ocupa en el temario la discusion del fenomeno de 
difusion: justo despues de la discusion de los defectos pun- 
tuales e inmediatamente antes del bloque que trata la descrip¬ 
cion de los aspectos microestructurales; una ubicacion natural 
acorde con nuestro planteamiento rector, pero nada frecuente 
en la mayoria de los libros de textos de esta materia. La visi6n 
que presentamos nos ha parecido interesante. Confiamos en 
que el lector comparta con nosotros este criterio. 

Hemos aprovechado la ocasion no solo para hacer una 
renovation en la estrategia de organizar los contenidos, sino 
tambien para hacer una renovacion pedagogica de m&s ca- 
lado. En este sentido, se ha de interpretar, por ejemplo, la 
inclusion de una nueva categoria de materiales (los molecu- 
lares ), junto a las ya clasicas familias de metalicos , cerdmicos 
y polimericos. La creciente importancia que algunos de es¬ 
tos materiales moleculares estan cobrando en la tecnologla 
actual, y su previsible aumento en el futuro, justifican con 
creces la consideration de ese nuevo grupo. En el mismo 
sentido ha de considerarse el amplio tratamiento que ha re- 
cibido todo el conjunto de temas del Bloque 3, destinado al 
estudio de las propiedades macrosc6picas de los materiales. 

La renovacion tambien incluye una revisi6n terminolo- 
gica, nunca hecha por criterios esteticos, sino movida por 
argumentos estrictamente linguisticos. En esta linea, han 
de entenderse las denominaciones de los tipos de celdillas 
basicas que aqul se emplean: CCI, CCC y HC, equivalen- 
tes a las siglas inglesas BCC, FCC y HCP, respectivamente. 
Creemos innecesario el empleo de las siglas inglesas (aunque 
el alumno interesado en proseguir estudios en esta materia 
debera conocerlas) porque es m&s natural emplear las siglas 
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castellanizadas. Los traductores de los libros de texto en 
lengua inglesa, en general, han tornado la misma postura, 
pero con soluciones dispares que han sido la fuente de una 
gran confusion. La razon hay que buscarla en que la traduc- 
cion directa de designaciones inglesas para las celdillas BCC 
y FCC da como resultado «cubica centrada en el cuerpo» 
y «cubica centrada en las caras», expresiones cuyas siglas 
deberian ser en ambos casos CCC. Para evitar la confusion, 
cada autor ha optado por una solucion distinta. La que aqul 
se propone consiste en denominar a la primera «ctibica cen¬ 
trada en el interior» y abreviarla como CCI, y designar CCC 
a la segunda, evitando asl la confusion. 

Otra fuente de ambiguedad terminologica que ha preten- 
dido evitarse es consecuencia de la propia genesis de la disci- 
plina de la Ciencia e Ingenieria de los Materials, originada por 
los aluviones de otras diferentes disciplinas, todas ellas de 
larga tradicion: Metalurgia , Fisica y Quimica. La convergencia 
ha originado tensiones entre conceptos y terminologia que, 
si bien se han resuelto con indudable acierto en la lengua in- 
glesa, no han corrido la misma suerte en la lengua castellana. 
Asi, por ejemplo, en la tradicion metalurgista, ha venido de- 
nominandose huecos a los intersticios entre 3tomos. En prin- 
cipio, nada hay en contra de esta eleccion, salvo por el hecho 
de que, en la descripcihn de las propiedades conductoras de 
los semiconductores, aparece tambien el concepto de hueco 
sin que tenga nada que ver con el anterior. En benelicio de 
la claridad, esta polisemia deberfa ser evitada en el lenguaje 
cientlfico. La solucion aportada aqui consiste en llamar sim- 
plemente intersticios a los espacios vaclos interatomicos y en 
respetar el t£rmino de hueco para el concepto electronico, 
demasiado afincado para cambiarlo. Nuevamente, se trata de 
un problema surgido en nuestra lengua, ausente en la ingle- 
sa. Todos estos cambios y el empleo de i6rminos como atem- 
peracwn , interficie , engrosamiento degrano , preeuteclico y otros 
se discuten y argumentan en notas al pie. El lector puede es- 
tar o no de acuerdo con la designacibn aqui empleada, pero 
siempre tendrii informacidn de la terminologia tradicional y 
de su equivalencia en la bibliografla inglesa. 

En lo concerniente al desarrollo de los contenidos, la ex- 
posicidn se ha realizado de manera tal que pueda prescindir- 
se de secciones enteras e incluso de capltulos completos, sin 
que por ello se pierda continuidad. Consideramos que esto 
constituye una buena medida para que el programa pueda 
adaptarse a diferentes temporizaciones y a asignaturas con 
distinto numero de creditos. Asi, por ejemplo, para un curso 
de introduccidn breve puede prescindirse de los Capltulos 
9, 11 y parte del 12 y reducir significativamente todos los 
temas del Bloque 3, que solo deberian darse en su totalidad 
en cursos especializados. 

De acuerdo tambien con este mismo planteamiento, se ha 
procurado que el nivel matematico con el que se han abor- 
dado los distintos temas fuera el menor posible. Las demos- 
traciones con un nivel matematicamente mas elevado se han 


dispuesto en forma de notas (que encontrara en los conteni¬ 
dos digitales), cuya lectura puede ignorarse si se desea. No 
obstante, no todas tratan aspectos mas avanzados y mas diflci- 
les y algunas se han apartado porque, en cierto modo, repre- 
sentan una digresion en la llnea principal de la presentation y, 
por ello, pueden omitirse sin dejar incompresible el resto. Su 
inclusion, no obstante, creemos que concede mayor autono- 
mla al texto y que hace menos necesaria la continua consulta 
a otros libros. Esta consulta es no siempre facil, sobre todo 
en lo que concieme a los temas sobre propiedades electroni- 
cas, magneticas, dpticas y termicas. Los libros especializados 
sobre estos aspectos pertenecen al campo de la Fisica del Es- 
tado Solido y estan escritos por flsicos y para flsicos, por lo 
que, a menudo, su comprensidn requiere una inmersion no 
solo en la terminologia, sino tambien en un buen numero de 
conceptos que se presuponen conocidos. Este libro pretende 
minimizar la necesidad de dicha consulta o, en caso de que sea 
necesario, tender puentes que faciliten la labor. Con la misma 
intention, se ha distribuido a lo largo de todo el texto una 
cantidad generosa, y m&s que suficiente para los objetivos de 
la presente obra, de tablas de datos. Ademas, en la pagina web 
http:/Avww.paraninfo.es/catalogo/9788428330176/, encontra- 
r& una gran cantidad de material, incluido material interactivo, 
que puede resultarle de gran ayuda. 

Hemos procurado en todo momento que el texto pueda 
entenderse por simple lectura, de forma autodidacta. Con este 
fin, se han distribuido a lo largo de todos los capltulos, una 
serie de problemas o ejercicios completamente resueltos y, al 
final de cada capltulo, una lista de problemas propuestos con 
solucidn y un cuestionario de preguntas tipo test para que el 
alumno pueda autoevaluarse. En el mismo sentido, no se han 
ahorrado esfuerzos en la elaboration de imagenes (aprove- 
chando la magia de la infografla 3D en muchos casos), sedu- 
cidos por ese viejo dicho de que «Una imagen vale mas que 
mil palabras». Creemos que todo este planteamiento resulta 
adecuado a las necesidades que requieren los nuevos planes 
de estudio, disenados bajo el estandarte del Espacio Europeo 
de la Educacidn Superior, y esta es nuestra forma de contribuir 
a la creation de dicho espacio. 



Aunque multitud de aspectos tecnologicos se hallan di- 
seminados por todo el texto y un importante volumen de 
information sobre materiales de interes tecnologico se halla 
dispersa por el libro en forma de tablas y de gr£ficas, es en 
las adendas y en algunas notas (que podra consultar en los 
recursos digitales de esta obra) donde se encontraran mas 
ampliamente tratadas estas cuestiones. No obstante, este no 
es un libro sobre tecnologia de materiales. Abordar en la ex- 
tensidn merecida este campo incrementaria demasiado el vo¬ 
lumen de la presente obra, por lo que hemos preferido tratar 
mas detenidamente esos aspectos en un futuro libro. 


Que lo disfruten. 


Los autores 
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CapJtulo 1 


IntroducciOn 


1.1. Un poco de historia: 

los materiales y el hombre 


El progreso del genero humano esta tan mtimamente li- 
gado al desarrollo de los materiales que es dificil discernir 
si uno hubiese side posible sin el otro. El descubrimiento 
de un nuevo material permitia al hombre llevar a la prac- 
tica ideas que antes estaban vedadas. Las nuevas empresas 
proporcionaban, a su vez, nuevos retos que espoleaban su 
ingenio y avivaban su curiosidad. Resulta innegable, pues, 
que la prosperidad de las civilizaciones humanas ha depen- 
dido fuertemente del dominio alcanzado en la produccion y 
manipulation de los recursos naturales. No es de extranar, 
por tanto, que los historiadores denominen a los largos pe- 
riodos de la existencia humana con el nombre del material 
que en ellos alcanzo un mayor grado de desarrollo o tuvo 
consecuencias m&s importantes. Asi, se habla de la Edad de 
Piedra, de la Edad del Cobre , de la del Bronce y de la del Hierro . 
Esta costumbre se extiende, incluso, hasta nuestros dlas. El 
momento actual de nuestra civilizacidn ha recibido multitud 
de nombres: Edad de la Informacion, Edad Nuclear, Edad del 
Plastico, etc., y todos ellos se refieren (directa o indirecta- 
mente) al exito conseguido por la explotacion de algun ma¬ 


terial notable: los semiconductores, el uranio o los polime- 
ros, respectivamente. Una caracteristica comun a todas estas 
edades es su caracter revolucionario, pues la irruption de un 
nuevo material va siempre acompanada de un cambio pro- 
fundo de la sociedad que lo descubre (los ejemplos citados 
para el momento actual son buena prueba de ello). Dado que 
son tantos los materiales que hoy en dia han alcanzado un 
grado de desarrollo notable, quiza el nombre que mejor haga 
justicia al momento presente sea el de Edad de los Materiales. 

Los intentos por manipular y utilizar para su provecho los 
materiales que le brindaba la naturaleza se confunden con el 
amanecer del propio ser humano. Nuestros primeros ancestros 
solo disponian de un punado de materiales: piedra, madera, 
barro, hueso, cuero, etc. Estos fueron durante muchos miles 
de anos los unicos materiales que conocid la humanidad. Pero, 
desde un principio, el hombre selecciono para cada aplicacion 
el material mas adecuado de cuantos disponia y aprendid a 
combinarlos para obtener mejores resultados (es algo que ha 
venido haciendo hasta nuestros dias). Asi, tallo la madera, los 
huesos y las conchas con cantos afilados de piedra, conformo 
las propias piedras con otras mas duras (Figura 1.1a), sujetd 
los cantos cortantes a empunaduras de madera sirviendose de 
fibras animales o de plantas y se protegio de la intemperie 
cubriendose el cuerpo con pieles. 



Figura 1.1. Momentos estelares en el descubrimiento y fabricacion de materiales: (a) uno de nuestros ancestros talla piedras para obtener filos 
cortantes, (b) coccion de ceramica en horno; la incorporacion del fuelle, muy posterior, supondria un paso decisivo, (c) colada en moldes para fa- 
bricar puntas de flechas, fundidas en un horno con fuelle, (d) los hititas y su metalurgia de! hierro, (e) entrevista del emperador Moctezuma con 
Hernan Cortes, y (f) estacidn espacial, un ejemplo magnifico de la enorme variedad de materiales disponibles en la tecnologia actual. 
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Con el transcurso del tiempo, el hombre descubrio la 
manera de producir materiales con propiedades superiores a 
las de los materiales naturales. Las piezas de barro secadas al 
sol eran extremadamente fragiles y se deshacian en contacto 
con el agua, pero, sorprendentemente, se hacian mas duras 
y resistentes si se calentaban al fuego (Figura 1.1b). Y seria 
tambien el fuego el que abriria el camino hacia la conquista 
de los me tales. 

Los primeros metales que debio de utilizar el hombre 
fueron, probablemente, el cobre, la plata y el oro, pues estos 
pueden encontrarse en la corteza terrestre en estado libre, 
esto es, no combinados con otros elementos qulmicos. El 
descubrimiento de la forma de obtener metales a partir de 
sus minerales constituyo un gran paso adelante. Tal descu¬ 
brimiento se debio, cast con seguridad, a la casualidad. Fue 
la casualidad la que coloco una hoguera sobre un lecho de 
piedras que contenian cobre. En la parte baja de la hoguera, 
donde el combustible consume oxigeno, el mineral de cobre 
se redujo y aparecib metal fundido. La sorpresa de aquellos 
hombres debio de ser mayuscula al encontrar entre las ce- 
nizas una extrana masa que, al ser golpeada, se aplastaba 
y se deformaba en vez de resquebrajarse como las «otras» 
piedras. Con ella, podlan hacerse filos y puntas mucho mas 
afilados. No obstante, la fusibn controlada del metal para su 
posterior relleno de moldes no pudo lograrse hasta la inven- 
cion del horno con fuelle. Solo as! podian conseguirse las 
elevadas temperaturas necesarias (Figura 1.1c). 

Es posible que el bronce tambien se descubriera por ca¬ 
sualidad. lnvoluntariamente, alguien coloco minerales de 
cobre y estano juntos en una misma hoguera y, cuando estos 
se fundieron, se mezclaron Intimamente y formaron bronce. 
El estano tiene unas caracteristicas mecanicas tan desfavora- 
bles que es casi inutilizable. En cambio, el bronce resulto ser 
mas resistente que el propio cobre, mas facil de fundir y de 
verter en moldes. Todo un avance, sin duda. 


Parece ser que los celtas de Europa fueron los primeros 
en extraer y en manipular el cobre, hacia el 4300 a. C. Hay 
indicios de que algo despues, hacia el 4000 a. C., ya era cono- 
cido en Oriente Proximo. El metal nunca llego a desplazar a 
la piedra, sino que ambos materiales compartieron escena. En 
America del Sur, el descubrimiento del cobre no llegarta hasta 
el 700 d. C. y, en America del Norte, no llego a descubrirse. 

El bronce comenzo a utilizarse hacia el 3000 a. C. en al- 
gun lugar del Mediterraneo Oriental. Los chinos lo cono- 
cieron poco despues, pero los celtas de Europa, que habian 
mostrado una gran precocidad con el cobre, no lo conocie- 
ron hasta el 1800 a. C. El continente americano no alcanzo 
nunca este descubrimiento. 

El hierro no fue ampliamente utilizado hasta, aproxima- 
damente, el 1400 a. C. por los hititas, un pueblo belicoso de 
las regiones montariosas cercanas al Mar Negro. Los hititas se 
aplicaron pronto a la tarea de dotar a su ejercito de armas ela- 
boradas con el nuevo metal (Figura l.ld). La superioridad 
de estas armas quedo pronto manifiesta y los hititas vivieron 
un periodo de poder y expansion en el Asia Occidental. No 
seria hasta el 800 a. C. cuando el hierro hizo su aparicion en 
China y, algo despues, en Europa, donde fue introducido por 
los dorios, que invadieron y sometieron a los aqueos griegos, 
que habian cometido el grave error de continuar en la Edad 
del Bronce. Algo similar sucedib, dos milenios despues, a 
los pueblos que habitaban el continente americano cuando 
se enfrentaron a los conquistadores espanoles (Figura l.le). 
Mayas, incas y aztecas pagaron muy caro su retraso en la 
tecnologla metalurgica. Rapidamente, fueron derrotados y 
sometidos por un ejercito muy inferior en numero, pero bien 
pertrechado con annas y armaduras de hierro. Las armas de 
cobre y de piedra de los nativos eran claramente inferiores. 
La situacibn fue todavia mas humillante para los pueblos de 
America del Norte, que aun se hallaban en la Edad de Piedra 
cuando se enfrentaron al hombre bianco. 


Aunque el hierro se conocio casi a la vez que el bronce, 
durante largo tiempo, los meteoritos fueron su unica fuente 
de obtencion. Fue, pues, un metal precioso limitado a em- 
pleos ocasionales hasta que se descubrieron metodos para 
fundir las menas de hierro y obtenerlo asi en cantidades ili- 
mitadas. Pero la elevada temperatura de fusibn del hierro, 
inalcanzable con un horno con fuelle, obligo al hombre a 
aprender toda una serie de pautas y procedimientos para 
poder crear piezas de hierro partiendo de masas de metal 
ablandadas por el calor y conformadas a golpe de martillo 
(el proceso de forja, que tantas veces se ha visto en el cine). 

Naturalmente, todos estos singulares descubrimientos, no 
obstante, no fueron realizados una unica vez. Las implicacio- 
nes estrategicas de un nuevo material eran razones suficientes 
para no compartir el hallazgo con los pueblos vecinos, a me- 
nudo, rivales. Ademas, en aquellas epocas, las distancias entre 
los distintos pueblos podian resultar insalvables. 


A principios del siglo xx, la lista de los metales conocidos 
y explotados por el hombre no era mucho mas extensa de la 
aqui mencionada, salvo por una notable excepcibn: el acero, 
que, no obstante, no era mas que el fruto de la concienzuda 
optimizacion del procesado del hierro. 

Durante el siglo xx, sin embargo, tuvo lugar una verdadera 
eclosion de nuevos materiales, cuyo numero, en poco tiempo, 
supero con creces al de la lista que se habia logrado reunir 
a lo largo de una decena de milenios. En unas pocas dece- 
nas de anos, hicieron su aparicion los plasticos, los materia¬ 
les fisionables (como el uranio o el plutonio), los materiales 
electronicos, los superconductores, las aleaciones ligeras y las 
ceramicas tenaces, al tiempo que se desarrollaban nraneras Ba¬ 
bies de procesar y fabricar piezas con ellos (Figura 1.10. iA 
que se debib esta revolucion? Sencillamente, a una compren- 
sion mas profunda de la naturaleza de los materiales. Hasta ese 
momento, los logros alcanzados por el hombre se debian al 
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metodo de ensayo y error, y tambien a la fortuna. Cuando, por 
fin, empezo a entender la relation existente entre la estructura 
interna de un material y sus propiedades, y como el proceso 
de fabrication infiuia sobre estas, el numero de materiales y 
de sus aplicaciones credo vertiginosamente. Puede decirse que 
la Tabla Periodica de Mendeleiev constituyo el primer paso 
en esta direction, pues descubrfa regularidades y similitudes 
entre las propiedades de los diferentes, y cada vez mas nu- 
merosos, elementos quimicos. Introducla orden en el aparente 
desorden de la diversidad. Esto fue solo el principio. Nuestro 
actual conocimiento de los materiales no hubiera sido posible 
sin las aportaciones de la Qufmica, la Flsica, el Calculo y la 
Ingenieria modemas que sistematizaron y desarrollaron los co- 
nocimientos empiricos acumulados a lo largo de miles de anos. 

Resulta instructivo condensar la extensa historia de la 
evolution de los materiales empleados por el hombre en un 
periodo de tiempo que nos resulte mas familiar, por ejemplo 


un ario. Semejante cambio de escala permite comprender con 
facilidad cuan extraordinariamente recientes son la mayoria de 
los materiales que utilizamos hoy en dfa, que largo camino ha 
debido recorrer la humanidad para llegar hasta aqul, y cu&i 
singular es el momento presente. Asi, si fijamos como punto 
de partida el inicio de las primeras civilizaciones humanas, en 
el 9000 a. C (hay controvesia en este punto), este hecho seria- 
larfa las 00.00 horas del 1 de enero de nuestro calendario. El 
barro cocido no apareceria hasta el 23 de marzo y el primer 
metal (el cobre), hacia el 29 de mayo. El bronce no haria su 
aparicion hasta el 17 de julio y el hierro se demoraria hasta el 
12 de septiembre. Los primeros pl^sticos sinteticos no apare- 
cerian hasta el dla de Navidad (25 de diciembre) y los semi- 
conductors, superconductores y certinicas tenaces surgirian 
en los ultimos dias de diciembre. La Figura 1.2 muestra la fe- 
cha y el momento, en este calendario particular, en los que co- 
menzaron a utilizarse algunos de los materiales mas relevantes. 
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Figura 1.2. El calendario de los materiales, en el que se condensa toda la historia de los materiales en el periodo de un aho. Cada dia de este 
calendario representa unos 30 ahos reales. 
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El momento actual no es solo especial por la ingente 
cantidad de materiales empleados, hay una raz6n adicional. 
Durante practicamente toda la historia del hombre, cuan- 
do se requeria un material para una determinada aplicacion, 
se seleccionaba de entre un conjunto limitado de materiales 
decidiendo cual era, en virtud de sus caracteristicas, el mas 
idoneo para dicha aplicacion. No ha sido hasta los ultimos 
sesenta anos (los tiltimos dos dias de nuestro calendario par¬ 
ticular) cuando ha sido posible modificar a conveniencia la 
estructura interna de un material para lograr las propieda- 
des deseadas. Solo entonces ha podido hablarse de diseho 
de materiales. Si un material, como un trozo de hierro, esen- 
cialmente constituido por atomos todos identicos, puede ser 
el origen de tan inmensa cantidad de aplicaciones, ^a que 
podria dar lugar un material fabricado citomo a atomo y em- 
pleando una amplia variedad de ellos? Tal nivel de organiza¬ 
tion solo seria comparable al de los seres vivos y ya sabemos 
de cuanto son estos capaces. Hoy en dia, estamos mas cerca 
de alcanzar ese sueno. Las posibilidades que se nos abren 
son infinitas. 

Este, sin duda, es el punto culminante de la aventura 
de los materiales, pero los antecedentes que han permitido 
llegar hasta aqui no dejan de ser interesantes. Los materia¬ 
les y las tbcnicas de procesado que han venido sirviendo al 
hombre durante miles de anos seguir&n siendo utiles durante 
muchos anos rrtis. Su estudio esta, por tanto, sobradamente 
justificado. Esta obra constituye una introduccion al conoci- 
miento adquirido por el hombre acerca de los materiales en 
sus 11 000 anos de historia. 

1.2. Ciencia e Ingenierfa 
de los Materiales 


<> A que llamamos material? Quiza la definicion mas sencilla 
y generica de cuantas puedan darse sea la siguiente: mate¬ 
rial es toda materia prima que necesitamos para construir cosas. 
Segun esta definicion, es obvio que la gran mayorla de los 
materiales son solidos, pero no faltan aplicaciones en las que 
son necesarios liquidos y gases, que, por lo tanto, tambien 
deben ser considerados materiales. 

En las ultimas d£cadas, la rama del conocimiento concer- 
niente a los materiales ha venido designandose como Ciencia 
e Ingenieria de los Materiales. Y la denomination es acer- 
tada porque, en esta disciplina, concurren conocimientos de 
ciencia b&sica y de practica ingenieril. Este campo ha ido cre- 
ciendo al incorporar los conocimientos, en principio, inco- 
nexos, de ramas tan dispares como la Metalurgia, la Cer&mica 
tradicional, la Quimica de los polimeros, la Flsica del Estado 
Solido y la Qufmica-Fisica. Se trata, pues, de un area de cono¬ 
cimiento intrinsecamente multidisciplinar que se ha converti- 
do en una de las mas fecundas y activas de la sociedad actual. 


El aspecto cientifico y el ingenieril de esta disciplina son 
claramente complementarios. Su vertiente cientifica se pre- 
ocupa de investigar la relacion existente entre la estnxctura in¬ 
terna de los materiales y las propiedades que estos exhiben , La 
faceta ingenieril arranca de ese conocimiento y, basandose 
en el, proyecta la estnxctura interna que debe tener un material 
para que muestre determinadas propiedades y asimismo disena 
los procesos que permiten obtener dicha estnxctura dentro de unos 
costes economicosy medioambientales asumibles. 

Son muchas las ideas condensadas en el p&rrafo anterior 
y no todas evidentes (Figura 1.3). En particular, es facil en- 
tender que la composici6n o naturaleza quimica de un ma¬ 
terial condiciona fuertemente sus propiedades. Lo que ya no 
resulta tan obvio, y ha llevado tiempo comprenderlo, es que 
la «historia» del material, esto es, el proceso seguido para su 
fabricacion y conformado, tambien influye de manera dras- 
tica en sus propiedades. 


Figura 1.3. Los tres pilares fundamentales sobre los que se susten- 
ta la Ciencia y la Ingenierfa de los Materiales: Estructura, Propiedades 
y Procesado. 

El objetivo de esta obra es, en gran medida, el estudio de 
las relaciones estructura-propiedades de los materiales, a las 
que antes aludiamos. Los aspectos ingenieriles de este campo 
de conocimiento iran introduciendose de manera transversal a 
traves de las notas y adendas que acompanan a cada capitulo. 


Los tbrminos propiedad y estructura, que hemos utiliza- 
do en el apartado anterior, requieren matizaciones. Se en- 
tiende por propiedades de un material las respuestas que este 
ojrece ante determinados estimulos extemos. Por esta razon, 
las propiedades pueden ser mecdnicas , termicas , electricas , 
magneticas, opticas y quimicas , dependiendo de la naturaleza 
del estlmulo externo (una fuerza, calor, un campo electrico, 



1.3. Propiedad y estructura 


5 









Cahti-lo 1 


Introduccion 


etc.). De este modo, las propiedades mecanicas como la 
deformation y la resistencia a la rotura , entre otras, dan cuenta 
de como se comporta el material ante la aplicacion de fuer- 
zas o cargas mecanicas. Las propiedades termicas, como la 
conductividad termica y el calor espetifico, miden la respuesta 
del material ante flujos de calor o cambios de temperatura. 
Para el estudio de las propiedades electricas, tales como 
la conductividad electrica y la constante dieUctrica , el estlmu- 
lo externo es un campo electrico. Las propiedades magne- 
ticas, como la permeabilidad , se refieren a la respuesta de 
un material ante la presencia de un campo magnetico. En el 
caso de las propiedades opticas, el estlmulo es la radiacion 
electromagndtica; el indice de refraction y la reflectividad son 
propiedades opticas representativas. Finalmente, las propie¬ 
dades quimicas miden la reactividad de un material, como, 
por ejemplo, su resistencia a la corrosidn en determinados 
ambientes. En el tercer bloque de este libro, abordaremos el 
estudio de estas propiedades. 

El tdrmino estructura tambien es algo ambiguo. Es ob- 
vio que la estructura de un material hace referencia a la 
disposition de sus componentes internos, pero estos com- 
ponentes dependen claramente de la escala de observation 
(Figura 1.4). 

Supongamos una pequena bola de acero de unos 5 mm 
de diiimetro procedente, por ejemplo, de un rodamiento 
(Figura 1.4). Si la miramos muy de cerca, veremos una su- 
perficie perfectamente especular, uni forme, continua y con 
el caracteristico brillo metalico. Si, con ayuda de un micros- 
copio optico, la ampliaramos unas 50 veces —la bolita ten- 
dria ahora el tamano aproximado de un balon de futbol—, 
la superficie dejarfa de ser uniforme y, mis bien, pareceria 
un embaldosado de poligonos muy pequerios e irregulares 
de diversa tonalidad. Cada una de las baldosas que forman 
este mosaico se denomina grano. Si siguidramos ampliando 
la imagen hasta el llmite habitual de los microscopios opticos 
—lo que supone unos mil aumentos—, la bola tendrla aho¬ 
ra un diametro de 5 m. Aqui y alia se distinguirian matices 
diferenciales, incluso dentro de las aparentemente uniformes 
baldosas de antes. Si ampliaramos 5 000 veces mas —la bola 
tendrla ahora un diametro de 25 km—, la imagen que ve- 
riamos seria aun mas sorprendente. Ya no serla estatica, sino 
temblorosa, como si fuera escenario de un incesante hormi- 
gueo. Si ampliaramos 10 veces mas —la bola tendrla ya un 
diametro de 250 km—, en la imagen observada, podrian 
distinguirse unas pequefias esferas borrosas, cada una de las 
cuales constituiria un atomo de hierro. No puede verse en 
la figura, pero estos atomos estarian en continua vibration y 
sujetos mutuamente por enlaces invisibles. 

Tras la enorme ampliation realizada, de 50 millones de 
veces, los atomos apenas medirian 1 cm. Los atomos son in- 
creiblemente pequeiios. El radio de un atomo tipico varia en¬ 
tre 1 y 2 angstroms (A), y 1 A equivale a 10' 10 m. Una manera 
grafica de recordar la extraordinaria pequenez de los atomos 


Bola de acero 



Figura 1.4. Estructura interna de un material como el acero que esta 
siendo observada a diferentes niveles de ampliacidn. 

es la siguiente: si se ampliara una naranja hasta el tamano de 
la Tierra, entonces los atomos de la naranja tendrian, aproxi- 
madamente, el tamano de la naranja original. 

Los dtomos pueden considerarse las piezas elementales 
de las que estan hechos los materiales. Si estos estan muy 
separados entre si y moviendose de aqui para alia a gran- 
des velocidades, entonces el material sera gaseoso. Si los 
atomos estan mucho mas proximos unos de otros, pero en 
continua agitacion, formaran un llquido. Y si los atomos 
estan apretados unos contra otros, vibrando solo respec- 
to de sus posiciones de equilibrio, el material sera solido 
(Figura 1.5). 


6 


Ediciones Paraninfo 



















© Ediciones Paraninfo 


Introduction 


Capitulo 1 




I . ))) 


Figura 1.5. Los tres estados de agregacion de la materia: (a) gaseo- 
so, (b) llquido y (c) sdlido, como funcion de la distancia entre sus partf- 
culas constitutivas (atomos) y el mayor o menor contenido energetico 
de estas (representado en la figura por distinto grado de borrosidad). 


La inmensa diversidad de los materiales que conocemos 
resulta sencillamente de la combinacion de diferentes ato¬ 
mos. Todo lo que existe esta hecho de atomos y solo existen 
algo mas de un centenar de ellos diferentes. La historia de 
como el hombre ha llegado a comprender este hecho es uno 
de los capltulos mas apasionantes de la Ciencia. Igualmente 
interesante resulta el camino que condujo a la comprension 
de que incluso los atomos tienen estructura interna, es decir, 
que estan formados por piezas aun mas elementales. Este co- 
nocimiento, por ejemplo, es necesario para justihear la Tabla 
Periodica y la formation de moleculas y de solidos. Hoy en 
dia, es bien conocido que los atomos estan constituidos por 
una corteza de electrones (particulas cargadas negativamen- 
te) y un nucleo formado por particulas neutras ( neutrones ) y 
positivas (protones). El nucleo es minusculo en relation con 
el tamano del atomo, pern concentra pr&cticamente toda su 
masa. Ciertamente, el tamano del nucleo, unas cien mil ve- 
ces menor que el propio atomo, es verdaderamente pequeno. 
Esta pequenez es desconcertante porque implica que la ma¬ 
teria es, en su mayor parte, espacio vaclo. Si continu&ramos 
nuestra ampliacion y aumentaramos un £tomo hasta que al- 
canzase el tamano de la Tierra, el nucleo apenas tendria un 
tamano de 120 m. 

Para comprender muchas de las propiedades de los mate¬ 
riales, bastara con considerar que los atomos son bolas dimi- 
nutas; para otras, en carnbio, sera necesario tener presente la 
complejidad de su envoltura electronica. En cualquier caso, 
nuestro viaje hacia el interior de los materiales no termina 
aqui. Puede hablarse de una escala aun mas Intima, y hasta 
ahora la mis basica, que atenderia a la estructura interna de 


los propios neutrones y protones. En efecto, hoy en dia, se 
acepta que dichas particulas estan constituidas por agrega- 
dos de tres subpartlculas denominadas quarks (Figura 1.4). 
Pero esta cuestion no tiene, por el momento, repercusion 
alguna en la Ciencia e Ingenierla de los Materiales. 

Queda claro, pues, que la estructura interna de los ma¬ 
teriales depende de la escala de observacion. En la escala 
macroscopica, la que podemos ver a simple vista, las dis¬ 
tances tipicas son superiores al milimetro de longitud. Los 
materiales suelen parecer relativamente uni formes y conti- 
nuos cuando se observan en esta escala. El dominio de la si- 
guiente escala, la escala microscopica, se extiende desde el 
milimetro hasta la decima parte de un micrometro (1 micro¬ 
metro = 1 |im a 10' 6 m). Para acceder a este nivel, es preciso 
emplear algun instrumento: un microscopio optico o elec- 
tronico. Desde la escala microscopica, serian apreciables irre- 
gularidades en el interior de los propios granos 1 * * . El siguiente 
gran dominio lo constituye la escala atOmica, que abarcarla 
desde los 0.1 pm hasta los 0.1 nanometros (1 nanometro 
= 1 nm = 10 v m, por tanto, 0.1 nm = 1 A). En esta escala, 
se observaria exactamente el modo o pauta particular que 
siguen los itomos. Por ultimo, desde la escala subatomica, 
estarlamos observando, por ejemplo, la organizacion interna 
de los electrones en la corteza y de los neutrones y protones 
en el nucleo. Las dimensiones caracteristicas de esta escala 
serian tipicamente inferiores al angstrom. La Figura 1.6 ilus- 
tra el ambito de cada escala. 

En cierto modo, el primer bloque de este libro consisting 
en un viaje a lo largo de la escala atdmica que nos permitira 
conocer como se constituyen internamente los materiales. 
Describiremos c6mo se unen y organizan los atomos en el in¬ 
terior de los materiales. En el segundo bloque, explicaremos 
c6mo se produce la solidificacion o cualquier otro carnbio en 
la naturaleza de los materiales provocados por las variaciones 
de temperatura, y analizaremos la compleja estructura inter- 


1 Algunos autores distinguen una escala intermedia entre lo microscopico y 

lo macroscopico. Esta escala, que denominan mesoscoplca , se restringiria al 

ambito de lo observable mediante microscopfa optica (unos 500 pm, mas 

o menos). La escala microscopica requeriria microscopia electronica y se 
redefiniria restringiendose al ambito situado entre los 510' 4 y los 10 7 m. 




Figura 1.6. Diferentes escalas de observacion de los materiales y sus respectivos ambitos. 
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na en la escala microscbpica (microestructura) que poseen 
los materiales no elementales. Finalmente, en el tercer blo- 
que, estudiaremos que Influencia dene sobre las propieda- 
des macroscopicas de los materiales su organization interna, 
sirviendonos para ello de todo lo aprendido en las diferentes 
escalas de observation. En cierto modo, todo este recorrido 
viene a ser el viaje de retorno al que hicimos con la bola de 
acero, pero mucho mas instructivo. 


1.4. Clasificacion de los materiales 

La clasificacion de las cosas es algo absolutamente habitual 
en la Ciencia. Ciertamente, es algo que responde mas a un 
habito humano que a una exigencia de la Naturaleza. En 
cualquier caso, las clasificaciones suelen ser utiles. El proble- 
ma es que el criterio para clasificar puede no ser unico: los 
materiales pueden clasificarse de muchas formas. 

La Quimica, por ejemplo, como se ve en la Figura 1.7, 
clasifica a los elementos en metales (a la izquierda y centro 
de la Tabla Periodica) y en no metales (a la derecha de la 
Tabla Periodica). Los metales tienen un brillo caracteristico 
y son buenos conductors de la electricidad y del calor, asi 
pues, a priori y es facil reconocerlos. Esta sencilla clasificacion, 
no obstante, solo es valida para los materiales elementales. 


Una clasificacion mas general, que incluyese a materiales 
mas complejos, podria hacerse atendiendo a sus potenciales 
aplicaciones. En este sentido, los materiales podrian clasificarse 
en: estructurales (los que cumplen funciones de elementos 
resistentes en una estructura, por ejemplo el acero de una viga), 
y los funcionales (los que cumplen funciones no estructura¬ 
les: magneticas, electromcas, de proteccibn ante la corrosibn o 
catalisis de reacciones). Un subtipo de estos (a menudo consi- 
derado categoria independiente) lo constituyen los denomina- 
dos biomaterialeSy destinados a implantes en organismos vivos 
o protesis, como el material del que esta hecha una lente de 
contacto. 

No obstante, la clasificacion de los materiales mas exten- 
dida y general es la que los considera divididos en cuatro 
grandes grupos: materiales met&licos, materiales cerami- 
cos, materiales moleculares y materiales polimericos. 
Puede considerarse, aderrris, un quinto grupo, el de los ma¬ 
teriales hibridos, formados por combinacibn o mezcla de al 
menos dos de los anteriores (Figura 1.8). Esta clasificacion 
esta basada en un compendio de consideraciones de diversa 
indole: la naturaleza de las fuerzas que mantienen unidos a 
los atomos, el modo peculiar en el que estos se organizan, y 
consideraciones adicionales, como las propiedades esenciales 
que los materiales exhiben. A continuation, describiremos 
brevemente estas grandes familias de materiales y sus caracte- 
risticas mas representativas. 
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Figura 1.7. Tabla Periodica de los elementos. Los elementos coloreados en azul corresponden a los meta/es; los coloreados en naranja, a los no 
metales. 
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Figura 1.8. Alguna aplicacion caracteristica de las diversas familias de materiales: a) metalicos, (b) ceramicos, (c) moleculares, (d) polimdricos y 
(e) hlbridos. 


1.4.1. Materiales metalicos 

Pueden estar constituidos por elementos metalicos puros o 
combinaciones de ellos (aleaciones) y pero pueden contener 
pequenas proporciones de elementos no metalicos. Son bue- 
nos conductores del cal or y de la electricidad. Son opacos 
a la luz visible y sus superficies pulidas son altamente re- 
flectantes (brillo met&lico). Son resistentes, aunque defor- 
mables, lo que los convierte en excelentes candidatos para 
las aplicaciones estructurales. Algunos de ellos tienen in- 
teresantes propiedades magneticas y no faltan aplicaciones 
que sacan partido de estas (imanes permanentes, nucleos 
de transformadores, etc.). Ademas, actualmente, se conocen 
una treintena de metales que, en estado natural o bajo pre- 
sion, llegan a ser superconductores a temperaturas proximas 
al cero absoluto, ademas de un buen numero de aleaciones 
—varios miles— que alcanzan dicho estado superconductor 
a temperaturas no tan proximas al cero absoluto. 

1.4.2. Materiales ceramicos 

Definidos en sentido amplio como materiales inorganieos no 
metalicos, este grupo incluye materiales tradicionales como 
el vidrio, la arcilla o el cemento, pero tambi£n otros mucho 
mas recientes como los carburos, boruros, nitruros y oxidos, 
asf como sus mezclas. 

En general, presentan gran resistencia al desgaste, al calor 
y a los ataques quimicos. Su generaImente baja conduct!vi- 
dad t£rmica—hay notorias excepciones, como, por ejemplo. 


el diamante— los hace iddneos para trabajar a altas tempe¬ 
raturas. Su extraordinaria dureza ha permitido que se em- 
pleen como abrasivos en las herramientas de corte. Uno de 
los principales inconvenientes de los materiales ceramicos, 
su (ragilidad, intenta corregirse eliminando los pequenos de- 
fectos de sus estructuras, como impurezas quimicas o poros, 
que se convierten en puntos d£biles por donde comienzan 
las fracturas. Son las denominadas cerdmicas tenaces. 

Algunos de ellos poseen, ademas, propiedades magne¬ 
ticas, opticas y electricas muy interesantes. Aunque por lo 
general suelen ser aislantes electricos, la adicidn de peque¬ 
nas cantidades de impurezas puede alterar drasticamente 
esta propiedad, como sucede en el caso de los denomina- 
dos semiconductores . Nuestra tecnologia informatica actual 
est^ basada en un semiconductor notable: el silicio. Muchos 
otros materiales ceramicos ban sido incorporados a la tec¬ 
nologia electronica y, con ellos, se han fabricado sensores de 
radiacion infrarroja, celulas solares, laseres de estado solido, 
sensores de presion, etc. A todo esto se une que los materia¬ 
les ceramicos, por el momento, han proporcionado los mate¬ 
riales superconductores de temperatura de trabajo m&s alta. 

1.4.3. Materiales moleculares 

No es facil enumerar caracteristicas comnnes para un grupo 
de materiales tan aparentemente diverso. La razon de esta 
diversidad reside en que muchos de ellos se presentan en 
condiciones ambientales como liquidos, otros como solidos 
e, incluso, como gases, lo que dificulta todo intento de com- 
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paracibn. Puede decirse, no obstante, que, en general, se ca¬ 
racterizan por tener puntos de fusion y ebullicion bajos. El 
agua es un buen ejemplo de material molecular. 

Pero la propiedad verdaderamente caracterlstica de estos 
materiales (y la que les da nombre) es que estan constituidos 
por moleculas: agrupaciones atomicas que actuan como en- 
tidades individuates y que solo interaccionan unas con otras 
de manera muy debil (precisamente, sus bajos puntos de fu¬ 
sion y de ebullicion son una consecuencia inmediata de esta 
particular constitucion), 

1.4.4. Materiales polimericos 

Comprenden un extenso numero de materiales que van 
desde los omnipresentes plasticos al caucho. Se trata de 
compuestos organicos, basados en el carbono, hidrogeno y 
otros elementos no met&licos, y que se caracterizan por estar 
constituidos por moleculas inmensas ( macromoleculas ) que, 
incluso, pueden estar enlazadas unas con otras y formar com- 
plejas estructuras. Los materiales polimericos poseen densi- 
dades bajas y, en general, una extraordinaria flexibilidad. La 
inmensa mayoria son malos conductores de la electricidad, 
pero actualmente ya se fabrican algunos con propiedades 
conductoras, semiconductoras e incluso superconductoras. 

Los denominados termoestables , como las resinas de epoxi 
o de poliester, encuentran cada dia mayor aplicacion en la tec- 
nologia del automovil y en la aeronautica. En efecto, las pro¬ 
piedades que muchos de ellos presentan a bajas temperaturas 
son similares a las de los metales, incluso superiores, como la 
resistencia a la rotura y la ductilidad (a temperatura ambien- 
te, por ejemplo, una fibra de poliamida es ligeramente mas 
resistente que un acero inoxidable de buena calidad, pero su 
resistencia a la rotura por unidad de masa es unas ocho veces 
superior). El principal inconveniente es que estas singulares 
propiedades se pierden al elevar la temperatura por encima 
de 180 o 200 °C. Existe una intensa investigacion encaminada 
a la busqueda de materiales que logren superar este umbral. 
Hoy en dia, ya se han logrado materiales polimericos que so- 
portan hasta 350 °C (los denominados nadimidas ). 

1.4.5. Materiales hibridos 

Estan formados por la mezcla de dos o mas materiales perte- 
necientes a distintas familias (metalicos, cer&micos, molecula- 
res o polimericos), lo que permite alcanzar una combinacion 
ventajosa de las caracteristicas de cada componente. Muchos 
autores denominan a este grupo de materiales como composi¬ 
tes o materiales compuestos 1 * . 


2 Scgun nuestro criterio, la designation de material hibrido es claramente 
superior ya que, si bien una fina mezcla de —por ejemplo— diferentes 


Probablemente, uno de los primeros materiales hibridos 
artificiales utilizados por el hombre fue el adobe , mezcla de ar- 
cilla y paja, empleado en la fabricacion de ladrillos mas resis- 
tentes y en la construction de viviendas. Esta practica es, casi 
con seguridad, muy anterior a la primera referenda cierta que 
tenemos de ello 3 . Al igual que este primitivo material, muchos 
materiales hibridos consisten en una serie de fibras de un de- 
terminado material introducidas en el seno de otro material de 
distinto grupo. Ejemplos tipicos son el cemento o la resina re- 
forzados por fibra de vidrio. Se consigue asi combi nar la resis¬ 
tencia a traction del vidrio con la resistencia a compresion del 
cemento o con la flexibilidad de la resina, respectivamente. 

La mayoria de los materiales desarrollados en la actuali- 
dad son materiales hibridos. Los exigentes requerimientos 
de las nuevas tecnologias son dificilmente satisfechos por los 
materiales simples, por lo que la combinacion se hace cada 
vez mas imprescindible. 


En las descripciones anteriores hemos ido mencionando al- 
gunas de las propiedades macroscbpicas que caracterizan a 
los distintos grupos de materiales. La mayoria de ellas requie- 
re una descripcibn detallada, por lo que seran analizadas en 
el Bloque 3 de este libro. No obstante, existe una propiedad 
que, debido a su sencillez y generalidad, podemos presentar 
desde este mismo momento. Se trata de la densidad, o mas 
rigurosamente la densidad de masa, y que representaremos 
por la letra griega S. La densidad no es mas que la masa especi - 
fica de los materiales, esto es, el cociente entre la masa de una 
muestra (M) y su volumen externo (V): 



Se trata, pues, de una magnitud intensiva, es decir, que 
no depende de la cantidad de muestra considerada (es a este 
tipo de magnitudes a las que debemos prestar mas atencibn). 
La unidad habitual en el Sistema Internacional es el g/cm\ 
aunque tambibn se emplea el kg/m 3 . En el Apendice C puede 
encontrar las densidades de todos los elementos de la Tabla 
Periodica. 


materiales ceramicos legitimamente podria ser considerada un material 

compuesto, no podria considerarse un material hibrido dado que no estarfa 
constiluida por materiales pertenecientes a diferentes familias. Por el con- 
trario, el concepto de composifc no entrafia inconveniente alguno y, en este 
libro, sera tratado, en todo, como sinonimo de material hibtido. 

3 La que se menciona en la Biblia a proposito del pueblo de Israel, esclavo 
del faraon de Egipto. 


1.5. Una propiedad basica: 
la densidad 
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En la Tabla 1.1 se recogen los valores de la densidad de 
algunos materiales (no solo elementos) de interes tecnologi- 
co. Como puede comprobar, existen grandes diferencias entre 
algunas categories de materiales, pero no entre otras; esto se 
debe a que nuestra clasificacidn de los materiales no se hizo 
atendiendo al valor de esta magnitud. 

Nos asalta la siguiente pregunta: <?se puede determinar 
la densidad de una mezcla a partir de las densidades de sus 
componentes? La pregunta es m&s compleja de lo que apa- 
rentemente parece. Simplifiquemosla suponiendo que nos 
referimos a un material hibrido, por ejemplo, constituido por 
solo dos materiales que al mezclarse mantienen su identidad, 
tal como se muestra en la Figura 1.9a. 


Expresidn que nos brinda una sencilla interpretation: la 
densidad de la mezcla es una media ponderada de las densida¬ 
des individuates , siendo los fadores de ponderacion las fracciones 
volumetiicas de los respedivos componentes. (Esto a veces es re- 
ferido como ley de mezclas). Si llamamos (j>. a la fraccidn volu- 
metrica de los componentes, entonces 

6 = 8 ^+ 6 ^ ( 1 . 4 ) 

que como (j) } + = l se puede reescribir 6 = <5 t (1 - <p 2 ) + d n <p 2 . 

En la Figura 1.9b se representa la variation de 6 en funcion 
de la fraccidn 




Sucede a menudo, que lo que se conocen son las frac¬ 
ciones rrtisicas de los componentes, pero no las fracciones 
volumtiricas. ^Es posible obtener una relation similar a la 
Expresion (1.4) en este caso? Lo es. Supongamos que la masa 
de toda la mezcla es M, entonces, la densidad de dicha mez¬ 
cla, d , vendra ahora dada por: 

c M M 1 

6 = — --= •- Q5) 

V m ] m { m x 1 m 2 1 

6 X + ~d x + 4 



Figura 1.9. (a) Dos bloques de materiales 1 y 2 se mezclan para ob¬ 
tener un bloque hibrido. (b) Variacion de la densidad de la mezcla en 
funcion de la fraccion volumetrica de uno de los componentes. 


Vamos a suponer que el componente 1 tiene una densidad 
(5, y el 2, una densidad d 7 . Supongamos, ademas, que para 
obtener la mezcla hemos partido de una masa m, del com¬ 
ponente 1, que ocupaba un volumen V v y de una masa w ? 
del componente 2, que ocupaba un volumen V Y Si la mezcla 
resultante ocupa un volumen K, entonces segun la definition, 
la densidad de la mezcla sera: 




m ] +m 1 


( 1 . 2 ) 


Y como m { - 8 } y m 2 - S 2 V v resultara que 


que, designando por rj. las respectivas fracciones m&sicas, po- 
clemos reescribir como 

( 1 - 6 ) 

Se cumple, pues, una media ponderada, pero ahora con 
los inversos de la densidad. Es facil generalizar las Expresiones 
(L4) y (1.6) para el caso general de N componentes. A saber: 




(1.7a) 


8 = 



(17b) 


Por ultimo, es posible demostrar que S./8 = rj <p r Fijese 
como puede hacerse: 


4 

8 


«,/K 

M/V 


m ' V A. 


( 1 . 8 ) 


^ m x + m 2 
= V~ 


W+S2V2 

V 



Desgraciadamente, los calculos con otras propiedades no 
(1.3) son tan simples como en este caso, pero tendremos ocasion 
de estudiarlos con detalle. 


11 





















Capitulo 1 


Introduccion 


Tabla 1.1. Densidades de algunos materiales seleccionados. 



Aluminio 2.7 

Aleaciones de aluminio 2.6 - 2.9 

Berilio 1.8 

Aleaciones de berilio 1.8 - 2.2 

Cine 7.1 

Aleaciones de cine 5.2 - 7.2 

Circonio 6.6 

Aleaciones de circonio 6.4 - 6.8 

Cobalto 8.9 

Aleaciones de cobalto 8.1 - 9.1 

Cobre 8.9 

Aleaciones de cobre 7.3-9 

Cromo 7.2 

Estano 7.3 

Aleaciones de estano 7.2 - 8.6 

Hierro 7.9 

Aceros 7.4-9 

Fundiciones ferreas 6.9-8 

Magnesio 1.7 

Aleaciones de magnesio 1.7 - 1.9 

Molibdeno 10.2 

Aleaciones de molibdeno 10-12 

Niobio 8.57 

Aleaciones de niobio 7.9 - 10.5 

Niquel 8.9 

Aleaciones de niquel 7.8 - 9.2 

Oro 19.3 

Osmio 22.7 

Plata 10.5 

Platino 21.4 

Plomo 11.4 

Aleaciones de plomo 8.8 - 11.4 

Tanialio 16.7 

Aleaciones de tantalio 16.5 - 16.9 

Titanio 4.5 

Aleaciones de titanio 4.3 - 5.1 

Uranio 18.9 

Wolframio 19.3 

Aleaciones de wolframio 12.4 - 19.6 



Ahlmina, A1 2 0 3 3.9 - 4 

Berilia, BeO 2.8 - 3 

Calcita (marmol, caliza) 2.7 - 2.85 

Carburo de silicio, SiC 2.5 - 3.2 

Carburo de titanio, TiC 4.8 - 5.0 

Carburo de wolframio, WC 15.5 - 15.9 

Carburo de circonio, ZrC 6.6 - 6.7 

Cemento 2.4 - 2.5 

Diamante 3.5 

Haluros alcalinos 3.1 - 3.6 

Magnesia, MgO 3.54-3.58 

Mullita 2.7-2.85 

Nitruro de silicio, Si 2 N 4 2.4 - 3.2 

Rocas comunes 2.2-3 

Vidrio de borosilicato 2.1 - 2.6 

Vidrio de silice, Si0 2 2.15-2.23 

Vidrio sodico-calcico 2.44-2.52 

Vitroceramica 1.9 - 2.6 


PoIiifi£ricos 


Acrilonitrilobutadieno-estireno (ABS) 

1.01-1.21 

Corcho (corecork) 

0.11-0.27 

Epoxi (EP) 

0.96- 1.35 

Fenol formaldehido (PF) 

1.24- 1.32 

Goma de butadieno (BR) 

0.91 - 0.94 

Goma de estireno-butadieno (SBR) 

0.94-0.96 

Goma de nitrilo (NBR) 

0.95-1.02 

Madera (DM, aglomerado, etc.) 

0.15- 1.3 

Poliamida (nylon, PA) 

0.99 - 1.42 

Policarbonato (PC) 

1.14- 1.4 

Policloropreno (CR) 

1.23-1.3 

Policloruro de vinilideno (PVDC) 

1.65- 1.72 

Poliester (UP) 

1.01 - 1.4 

Poliestireno (PS) 

1.03-1.17 

Polietileno (PE) 

0.92 - 1.24 

Poliisopreno (caucho natural) 

0.93-0.97 

Polimetilmetacrilato (PMMA) 

1.11 - L22 

Polipropileno (PP) 

0.89- 1.16 

Politetrafiuoroetileno (PTFE) 

2.14-2.2 

Poliuretano (PUR) 

1.04-1.06 


Molecu lares 


■ 

Hibridos 

Hielo, H 2 0 

0.92 

Cermet 


Grafito, alta resistencia 

1.8 

CFRP 


Telurio 

6.2 

/> GFRP 
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1.6. ^Por que estudiar 
los materiales? 


Hay una razon casi inmediata: solo un conocimiento pro- 
fundo de como estan hechos, como se comportan y como 
soportan las inclemencias exteriores nos permitira la selec- 
cion juiciosa de un material destinado a una determinada 
aplicacion entre miles de candidatos. Tal election no es una 
cuestion elemental porque sucede, a menudo, que los reque- 
rimientos de la aplicacion no son satisfechos completamente 
por ninguno de los materiales disponibles, lo que obliga a 
sacrificar alguna de las exigencias y a llegar a un compromiso 
que, a veces, puede exigir retornar a la fase de diseno. As! 
pues, el asunto no es nimio. 

Pero hay una razon adicional de peso; la lista de mate¬ 
riales disponibles nunca es suliciente. A pesar de los impre- 
sionantes logros alcanzados en el campo de los materiales en 
las ultimas d£cadas, aun queda muchisimo por hacer. Las 
nuevas tecnologlas deman dan continuamente nuevos mate¬ 
riales. El progreso en la investigation sobre materiales solo 
es posible apoyandose en los avances y en los descubrimien- 
tos anteriores, que deben, por tanto, ser bien conocidos. La 
busqueda y desarrollo de nuevos materiales se convirtio en 
un proceso sistematico en la segunda mitad del siglo xx y se 
intensifico extraordinariamente a partir de la decada de los 
ochenta hasta convertirse en un elemento basico del progre¬ 
so tecnologico. Se necesitan materiales que soporten tempe- 
raturas extremas, que sean mas resistentes a la rotura, que 
transporten la corriente electrica sin resistencia, que puedan 
detormarse sin limites en su proceso de fabrication, etc. De 
hecho, el descubrimiento de nuevos materiales con nuevas 
o mejores propiedades abre campos de aplicacion insospe- 
chados que, a su vez, exigen una mejora de los materiales 
existentes en un proceso que no tiene fin (Figura 1.10). 


Pero, ademas de estas dos razones generales, existen tam- 
bien otras ligadas a aplicaciones mas concretas (Figura L10). 
Citaremos a continuation algunas de ellas. 

1.6.1. Las energias renovables 

Los materiales desempenan un importante papel en el apro- 
vechamiento de las fuentes renovables de energfa. Por ejem- 
plo, la conversion directa de energla solar a electrica es hoy 
en dla posible mediante las denominadas celulas fotovoltaicas 
(Figura 1.11a). Con la actual tecnologla, estos dispositivos 
resultan caros y no muy eficientes, pero la fuente de energia 
solar que aprovechan es un recurso limpio e inagotable. Por 
ello, no cesa la investigacion en busca de nuevos disenos mas 
rentables, que involucran nuevos materiales. 

En la conversion de la energia eolica, no solo estan presen- 
tes problemas de diseno (Figura 1.11b). La geometria de una 
pala de la helice puede ser crucial, pero no menos importante 
es el material que da realidad a ese diseno. Muchos elementos 
de este estan condicionados por las propiedades del material 
con el que se implementara, de modo que es muy probable 
que el diseno optimo ni siquiera sea realizable, pero hay que 
jugar con las cartas de la baraja de las que se dispone. 

Las denominadas pilas de combustible (Figura 1.11c) plan- 
tean problemas, todavla sin resolver, relacionados con catali- 
zadores, pero tambien es urgente encontrar una forma segura 
de almacenar grandes cantidades de hidrdgeno en pequenos 
volumenes, Se estudian hoy en dia materiales s6lidos que 
logren el confinamiento, pero la tecnologla todavla presenta 
problemas. Los transportes podrlan verse revolucionados si 
estos lograran solventarse. 

1.6.2. Los transportes 





Figura 1.10. Circulo sin fin que representa como la consecucion de 
nuevos materiales permite el abordaje de nuevos proyectos, los cuales, 
a su vez, espolean la busqueda de nuevos materiales. 


lncluso con la tecnologla actual, los transportes son suscep- 
tibles de una importante mejora: la reduccibn de las cantida¬ 
des tan significativas de energia que consumen. Una primera 
via (en la que se trabaja desde hace tiempo) es la reduction 
del peso de los vehlculos mediante el empleo de materiales 
con una resistencia equiparable o superior a la de los actua¬ 
tes, pero de menor densidad (Figura 1.1 Id). Otra via es la 
de la mejora del rendimiento de los motores de explosibn, lo 
que podrla lograrse si se dispusiera de materiales que sopor- 
tasen temperaturas de trabajo mas altas. Ambas cuestiones 
requieren el desarrollo de nuevos materiales. 

Hay en marcha una opcidn mas revolucionaria. Si se 
solventase de manera satisfactory el problema del almace- 
namiento y de la produccion de electricidad con equipos 
portables, los motores de explosion en los automoviles po- 
drian verse reemplazados, en breve tiempo, por motores 
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(h) (i) 0) 



Figura 1.11. Algunos ejemplos de campos donde la investigation en materials ha desempenado un papel decisivo en nuestra sociedad: (a) pa- 
neles fotovoltaicos, (b) parque eolico, (c) pila de combustible, (d) elementos plasticos en automoviles, (e) tren de levitacion magnetics, (f) trans- 
bordador espacial, (g) futurible ascensor espacial, (h) reciclado de materiales, (i) Giralda de Sevilla, un ejemplo de construction a base de piedra y 
ladrillo, y (j) ciudad futurista. 


electricos. La consecucion de materiales superconductores a 
temperatura ambiente introdudrla importantes mejoras que 
afectartan al diserio y al rendimiento de los motores, pero 


tambien permitirian materializar otros conceptos mas revo- 
lucionarios como el transporte mediante levitacion magneti¬ 
ca (Figura l.lle). 
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1.6.3. La tecnologi'a aeroespacial 

La tecnologla espacial requiere, a menudo, la confluencia de 
muchas propiedades en un mismo material, lo que no siem- 
pre es posible. Los materiales deben soportar un amplio rango 
de temperaturas y cambios bruscos, pero deben ser ligeros al 
mismo tiempo (Figura 1.110- Esto supone un continuo reto 
para la investigation en materiales. Es dificil encontrar ma¬ 
teriales que reunan tan dispares caracteristicas. La tecnolo¬ 
gla aeroespacial utiliza masivamente los materiales hfbridos. 
Probablemente, estos sean los materiales del futuro porque 
sucede a menudo que los logros alcanzados en tecnologias de 
vanguardia como la aeroespacial acaban siendo trasladados 
mas tarde a aplicaciones mas mundanas que afectan al ciuda- 
dano de a pie. De modo que hay muchas ideas que aguardan 
silenciosas una oportunidad. 

Sirva como ejemplo lo siguiente, que tal vez le suene al lec¬ 
tor mas a fantasia que a realidad: ^seria posible tender un cable 
desde la superhcie de la Tierra hasta una estacion espacial en 
orbita geoestacionaria para que sirviera de guia a una cabi- 
na que ascendiera y descendiera por el (Figura 1.1 lg)? Este 
singular «ascensor espacial* tendrla sin duda importantisimas 
repercusiones porque no puede imaginarse una mejor manera 
para alcanzar el espacio. El trasiego de personal y material de 
la estacion orbital con la Tierra se haria mas frecuentemen- 
te y desde luego, de manera menos peligrosa. La idea no es 
descabellada en absoluto (aunque pueda parecerlo a primera 
vista) y el hombre ha culminado ya proyectos de dificultad 
comparable o aun mayor. ^Cual es entonces el problema? La 
respuesta es muy sencilla porque el problema mas inmediato 
es conseguir el material que sea lo suficientemente resistente y 
ligero como para fabricar el cable. Un minimo analisis condu¬ 
ce a que el acero (el mejor aliado de nuestra tecnologia actual) 
no se le acerca ni de lejos. Pero, hoy en dia, ya se piensa en un 
candidato idoneo (esto no quiere decir que la empresa ya este 
conseguida porque quedan muchos problemas por resolver, 
en particular, como crear un cable continuo de la longitud 
requerida). El cable podria hacerse con fibras de nanotubos 
de carbono. Sea o no este el material finalmente elegido, la 
empresa parece cada vez mas cerca de poder realizarse. 

1.6.4. El medioambiente 

La calidad medioambiental depende de nuestra habilidad 
para controlar la contaminacion del aire (incluyendo las emi- 
siones masivas de C0 2 ) y del agua. Las tecnicas de control de 
la contaminacion emplean diversos materiales. Ademas, los 
procedimientos de fabrication de los materiales deben pro¬ 
duct una minima degradation ambiental, esto es, minima 
contaminacion y minima destruction del paisaje en aquellos 


lugares de donde se extraigan las materias primas. Por ello, 
debe potenciarse el uso de aquellos materiales que admitan 
un sencillo reciclado (Figura Lllh). 

Flay, ademas, otro importante problema: la mayoria de 
los materiales que utilizamos proceden de fuentes no renova- 
bles, es decir, no son capaces de regenerarse. Entre ellos, se 
encuentran los materiales polimericos, cuya principal fuente 
es el petroleo, y algunos metales. Estas fuentes no renovables 
se empobrecen paulatinamente, por lo que es necesario des- 
cubrir nuevas reservas o desarrollar nuevos materiales con 
propiedades comparables y con menos impacto medioam¬ 
biental. Esta liltima alternativa constituye un importantisimo 
reto para los ingenieros y cientificos de materiales. 


1.6.5. La construction 

Aunque a veces se nos olvida, los materiales que el hombre ha 
venido utilizando para la construccion de viviendas, puentes, 
caminos, carreteras, etc., han cambiado drasticamente en el 
transcurso de la historia. Durante miles de anos, la piedra, el 
ladrillo y un mortero sencillo a base de cal y de arena, junto 
con el poderoso aliado que constituia la madera, fueron todos 
los elementos de los que disponia el hombre para construir, y 
no fue poco lo que logro hacer con ello (Figura 1.1 li). 

Desde entonces, un incesante reguero de nuevos mate¬ 
riales «de importancia menor» se ha introducido en la cons- 
truccidn y ha reemplazado a otros menos eficientes: asi, la 
carpinteria met&lica de puertas y ventanas ha destronado 
en buena medida a la carpinteria tradicional basada en la 
madera, se han incorporado materiales verdaderamente ig- 
nifugos y la fontaneria cada vez hace m&s uso de materiales 
polimericos. 

Pero, sin duda, el cambio mas importante fue el propi- 
ciado por la irruption del hormigon armado y del acero, que 
cambiaron drasticamente los esquemas de construcci6n y 
ampliaron infinitamente las posibilidades (pilares en lugar 
de muros, espacios mas diafanos, edihcios mas altos). Del 
mismo modo, la introduction de nuevos materiales (no ne- 
cesariamente provenientes del reino de los metalicos) puede 
volver a cambiar radicalmente los conceptos constructivos. 
Es dificil acertar en las tendencias que nos deparara el futu¬ 
ro, pero es obvio que la construccion de megapuentes y de 
megarrascacielos (en un momento en el que cada vez parece 
mas obvio que los problemas de las grandes aglomeraciones 
urbanas solo podran paliarse fomentando un modelo de cre- 
cimiento vertical y no horizontal) sera uno de los elementos 
mas innovadores y que cambiara la fisonomia de nuestras 
ciudades (Figura l.llj). 
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Capi'tulo 2 


Estructura i'ntima DE LOS MATERIALES 


2.1. Introduction 


Logicamente, la naturaleza de los atomos que constituyen 
un material condiciona buena parte de sus propiedades. A1 
hablar de la naturaleza de los atomos, no solo nos referimos a 
cualidades como su masa o su volumen, sino tambien, y muy 
especialmente, al modo con el que dichos atomos se agregan 
y se enlazan unos con otros. Muchas de las propiedades de 
los materiales dependen de la mayor o menor fortaleza de la 
union entre sus atomos, pero tambien del modo en el que 
estos se disponen; modo que a veces no es unico. El que las 
propiedades de un trozo de cobre y de un diamante scan tan 
distintas puede justificarse, en primera instancia, aduciendo 
que las propiedades de los atomos de cobre, en el trozo de 
metal, y de los atomos de carbono, en el diamante, son muy 
diferentes, por lo que tambien lo seran las fuerzas de ligadu- 
ra que los mantienen unidos. Sin embargo, esta no puede ser 
la unica razon, como se desprende del hecho de que materia- 
les que son quimicamente identicos en composition exhiben 
propiedades radicalmente diferentes. La afirmacion de que 
el grafito y el diamante son quimicamente identicos parece 
grotesca. El grafito es blando y negro, con cierto brillo meta- 
lico, y el diamante, en cambio, es extraordinariamente duro 
y transparente. No obstante, tanto el grafito como el diaman¬ 
te est&n compuestos tan solo por atomos de carbono. Las 
extraordinarias diferencias entre ellos se deben unicamente a 
la forma en la que sus atomos estan dispuestos. 

As! pues, en relation con los materiales, la primera pre- 
gunta que debieramos plantearnos es doble: ipor que los 
dtomos tienden a agruparse y de que modo lo hacen? Afortuna- 
damente, conocemos la respuesta: los dtomos se unen y se dis¬ 
ponen de modo que la situacion final sea la mas estable posible. 
La tendencia hacia la maxima estabilidad es un principio ab- 
solutamente general de la Naturaleza al que apelaremos con 
frecuencia a lo largo de este libro. Dicha tendencia es el resul- 
tado del compromiso entre dos directrices termodinamicas 
netamente diferentes: la de tener la menor energia, medida a 
traves de la entalpia (H), y la de alcanzar el maximo desorden, 
esto es, la maxima entropia (S ). La variable termodinamica 
que mejor reune estos dos aspectos es la denominada energia 
libre o de Gibbs (G) t que se define como: 

G = H-TS (2.1) 

Tecnicamente, puede decirse que el estado mas estable de 
un determinado sistema —como puede ser el constituido por 
un agregado de atomos— es aquel para el cual su energia libre 
es minima , lo que puede conseguirse por disminucion de H 
o por aumento de S. 

As! pues, cuando los atomos de la materia no estan mo- 
viendose mucho de un lado para otro, se reunen siguiendo 
la configuracibn con la energia libre mas baja posible. Si, en 


cierto lugar, los atomos han encontrado una disposition que 
parece ser de baja energia, los atomos que estan en alguna 
otra parte se dispondran probablemente de la misma mane- 
ra. Esta es la razon por la que muchos materiales poseen en 
su interior un ordenamiento repetitivo y casi matematico de 
sus atomos. Los materiales que gozan de esta organizacibn 
interna se denominan cristales o materiales cristalinos. 
Los que no la poseen son conocidos como materiales no cris¬ 
talinos o amorjos . 

La existencia de cristales no debe sorprendernos. Cier- 
tamente, el estado ordenado que representa el cristal puede 
ser el mas estable, aun cuando posea menor entropia que el 
conjunto de los atomos separados. Esto sera asi siempre que 
la union de dichos atomos conlleve una disminucion de la 
entalpia que compense la disminucion de entropia (notese 
que la entropia aparece restando en la Expresion 2.1). En 
cualquier caso, si los atomos se unen —sea en un estado 
cristalino o amorfo— es porque dicho estado agregado resul- 
ta energeticamente mas favorable (en lo que concierne a la 
energia libre). Si intentasemos separar un atomo del conjun¬ 
to al que esta unido, percibiriamos la resistencia de una fuer- 
za que es el resultado de un intento por preservar el estado 
mas estable. Decir que los atomos tienden a unirse porque 
entre ellos actuan fuerzas atractivas no es mas que otra forma 
de hablar. 

Dedicaremos este capitulo al estudio de la naturaleza de 
esas fuerzas que mantienen unidos a los atomos y a profun- 
dizar en el concepto de cristalinidad. Empezaremos por la 
primera cuestion. 


2.2. Las fuerzas interatomicas 


La Quimica nos ha ensenado que, en el caso del enlace, la 
tendencia hacia la minima energia se traduce en la busqueda 
de una determinada configuracibn de los electrones de Va¬ 
lencia de los atomos, es decir, de sus electrones mas exter- 
nos (Nota 2.1). Para lograr la maxima estabilidad, los atomos 
tienden a ganar , a perder o a compartir electrones hasta quedar 
rodeados por ocho electrones de Valencia. Esta es la conocida 
regia del octeto, que cuenta, no obstante, con muchas excep- 
ciones 1 . Dado que los gases nobles ya cuentan, de partida, con 
esta configuracibn, es lbgico que sean quimicamente inertes. 

Cuando las condiciones son favorables, los atomos, pues, 
se aproximan entre si, adquieren la configuracibn electronica 
deseada y quedan asi enlazados. La fortaleza del enlace entre 


1 Por ejemplo, el hidrogeno aspira a tener solo dos electrones y no ocho 
como establece la regia. Los elementos de transicion (grupos del 3 al 12 de 
la Tabla Pericxlica) adquieren la maxima estabilidad cuando sus orbitales d 
estan semillenos, lo que se consigue con solo cinco electrones. 


20 















© Bdidones Paraninfo 


La escala atomica de los materiales 


Bloque i 


dos &tomos sera tanto mayor cuanto mayor sea la energla libe- 
rada durante su union, pues es exactamente esta energia la que 
habni que propordonar para lograr separarlos nuevamente. La 
distanda a la que quedaran separados los atomos enlazados 
no es casual, sino que es el resultado del equilibrio entre la 
fuerza de atraccibn que tiende a unirlos y la fuerza repulsiva 
que acttia cuando los atomos estan demasiado cerca (de no 
existir estas fuerzas repulsivas, los materiales colapsarian en 
un punto). Los atomos, pues, quedan separados una distanda, 
denominada longitud de enlace, para la cual las fuerzas de 
atraccibn y de repulsion estan equilibradas (ver Figura 2.1). 



Figura 2.1, Variacion de la energia que sienten dos atomos en fun- 
cion de la distancia r que los separa. Si la energia es negativa, entonces 
los atomos se atraen; si la energia es positiva, los atomos se repelen. 
El minimo de la curva representa la situation mas estable y la distancia 
a la que se produce este minimo (r 0 ) representa la longitud de enlace. 

La fuerza repulsiva es debida al solapamiento de las nubes 
electrbnicas negativas, pero ^cual es la naturaleza de la fuerza 
de atraccion? Del estudio minucioso de muchas sustancias, 
se ha concluido que la atraccion entre atomos siempre es de 
naturaleza electrostatica, aunque existen cuatro mecanismos 
diferentes, cuatro tipos de enlaces, que hacen posible esta 
atraccion. Tres de el los (ibnico, covalente y metalico) suelen 


denominarse enlaces primarios o fuertes, en atencion a su 
gran fortaleza. For el mismo criterio, el cuarto tipo es conoci- 
do como enlace secundario o dbbil. Aunque la fortaleza de 
los enlaces primarios puede llegar a ser 1000 veces superior a 
la de los secundarios, tanto unos como otros desempenan un 
papel crucial en la constitucion de los materiales. 

La Tabla 2.1 compara la fortaleza de los diferentes me¬ 
canismos de enlace. Aunque la energia de enlace puede ex- 
presarse en julios, como cualquier otra energia, no resulta 
comodo, porque el julio Q) se re vela demasiado grande. 
Una unidad mas apropiada para los ordenes de magnitud 
habituales en la escala atomica es el electronvoltio (eV) que 
equivale a 1.60*10 ig J. 

La subdivision de los enlaces primarios en covalentes, io- 
nicos y metalicos se hace mas por motivos academicos que 
reales, pues sucede que la mayorla de las sustancias poseen 
enlaces que son diferentes graduaciones entre uno y otro 
tipo (la Naturaleza no es tan simple como desearlamos que 
fuera). Aun asl, la clasificacibn resulta enormemente util. 


2.2.1. Enlace ionico 

Se produce entre elementos metalicos y no metdlicos muy ale- 
jados en la Tabla Periodica. Los atomos implicados tienen in- 
tereses complementarios para alcanzar la configuracion elec- 
tronica mas estable. Mientras unos tratan de ceder elect rones 
(convirtiendose en iones positivos o cationes ), los otros tratan 
deganar esos electrones (convirtibndose en iones negativos o 
aniones ). El enlace ionico surge de la mutua atraccidn electrosta- 
tica entre esos iones de carga opuesta. 

Un ejemplo tlpico lo constituye el cloruro sodico o sal co- 
mun (NaCl). La formula NaCl puede inducirnos a pensar que 
los iones Na + y CL se emparejan formando una «molecula de 
sal». Sin embargo, no existe tal cosa en estado solido (solo si la 
sal es vaporizada podrian encontrarse unidades individuales 
formadas por un 6tomo de Na y otro de Cl). En estado solido, 
los iones Na f y CL se agrupan en gran numero formando una 
disposicion ordenada que se denomina cristal (Figura 2.2a). 
Cada ion se rodea de iones de signo contrario y siente su 


Tabla 2.1. Energlas tfpicas de los diferentes enlaces expresadas en distintas unidades. 


Tipo dc enlace 

(kj/mol) 

Energia de enlace 


Ionico 

340 - 800 

5.610 T9 - 1.3-10"* 

3.5 -8.1 

Covalente 

270-610 

4.5-10 19 - 1.0-10 18 

2.8 - 6.2 

Metalico 

20 - 240 

3.310' 20 - 4.0-10- 19 

0.2-2.5 

Secundario 

<40 

< 6.610 20 

<0.4 


21 








Capitulo 2 


EsTRUCTURA INT1MA DH LOS MATERIA LES 


(a) 

(b) 

©G©G©G 

© G #G © G 

©®G©G© 

©•©e©e 

© © © G © © 

© G © G © G 

©•G ©G© 

°©* ©jp © • 

t 


Figura 2.2. (a) Esquema bidimensional de un solido i6nico como el NaCl. (b) Explicacion grata de la fragilidad de los sblidos ionicos. 


atraccibn, al tiempo que tambien siente la repulsion de los 
iones del mismo signo. No obstante, como los iones del mis- 
mo signo se encuentran, en promedio, mas alejados, el efecto 
total es una atraccibn y el material se mantiene cohesionado. 
Asf pues, la formula emplrica NaCl no hace referencia a una 
molecula de sal, sino simplemente a una proportion 1:1, esto 
es, un catibn Na + por cada anion Cl'. 

La fortaleza del enlace ionico es extraordinariamente ele- 
vada. Tan importante como este hecho es su caracter no di¬ 
rectional: cuando dos iones de signo contrario se acercan, se 
establece entre ellos una atraccion, sea cual sea la direction 
en la que se aproximan. 

Los materiales con enlace ionico son, en general, duros 
y fragiles, aislantes electricos y con puntos de fusion eleva- 


dos. La dureza 2 y la fragilidad no son propiedades incompati¬ 
bles. Los solidos ionicos son duros debido a la fortaleza de las 
fuerzas entre iones, pero, al mismo tiempo, son quebradizos 
porque un pequeno desplazamiento de sus posiciones orde- 
nadas es suficiente para situar unos iones enfrentados a otros 
del mismo signo, que se repeleran y provocaran la fractura del 
solido (Figura 2.2b). Son malos conductores puesto que los 
electrones estin firmemente ligados a los iones y estos tampo- 
co pueden moverse. En cambio, si conducen fundidos o di- 
sueltos porque entonces los iones pueden moverse libremente 
y participar en la conduction (conduction electrolltica). 


2 Por dureza entenderemos, en general, la resistencia que opone un material 
a ser penetrado por un punzon. 


Tabla 2.2. Tabla Periodica de los elementos que muestra los valores de la electronegatividad de Pauling. Los colores establecen 
una escala de valores desde los mas bajos (amarillo), a los m<Sis altos (violeta). 
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1.61 
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2.57 
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1.63 

Cr 

1.66 

Mn 

1.55 

Fe 

1.83 

Co 

1.88 

Ni 

1.91 

Cu 

1.90 

Zn 

1.65 

Ga 

1.81 

Ge 

2.01 

As 

2.18 

Se 

2.55 

Br 

2.96 

Kr 

3.00 

Y 

1.22 

Zr 

1.33 

Nb 

1.60 

Mo 

2.16 

Tc 

1.90 

Ru 

2.20 

Rn 

2.28 

Pa 

2.20 

[Ag 

1.93 

Cd 

1.69 

In 

1.78 

Sn 

1.80 

Sb 

2.05 

Te 

2.10 

l 

2.66 

Xe 

2.60 

Lu 

1.27 

Hf 

1.30 

Ta 

1.50 

w 

2.36 

Re 

1.90 

Os 

2.20 

tr 

2.20 

Pt 

2.28 

Au 

2.54 

Hg 

2.00 

TI 

1.62 

Pb 

2.33 

Bi 

2.02 

Po 

2.00 

At 

2.20 

Rn 

2.20 
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1.30 

Rf 

Db 
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Bh 

Hs 

Mt 

Ds 

Rg 

Cn 

Uut 

FI 

Uup 

Lv 
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1.10 

Ce 

1.12 

Pr 

1.13 

Nd 

1.14 

Pm 

1.13 

Sm 

1.17 

Eu 

1.20 

Gd 

1.20 

Tb 

1.10 

Dy 

1.22 

Ho 

1.23 

Er 

1.24 

Tm 

1.25 

Yb 

1.10 



Ac 

1.10 

Th 

1.30 

Pa 

1.50 

u 

1.38 

Np 

1.36 

Pu 

1.28 

Am 

1.13 

Cm 

1.28 

Bk 

1.30 

Cf 

1.30 

Es 

1.30 

Fm 

1.30 

Md 

1.30 

No 

1.30 
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2.20 


Li 

Be 

0.98 

1.57 

Na 

Mg 

0.93 

1.31 

K 

Ca 

0.82 

1.00 

Rb 

Sr 

0.82 

0.95 

Cs 

Ba 

0.79 

0.89 

Fr 

Ra 

0.70 

0.90 
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Son pocos los casos en los que un material exhibe un 
enlace ibnico puro. Pauling propuso una expresion para 
cuantificar el porcentaje del caracter ionico (c.) del enlace 
formado por dos determinados elementos Ay B. Dicha ex¬ 
presion, dependiente de la diferencia de electronegatividades 
entre los dos elementos, fue la siguiente: 


Ci =100-[l-exp(-0.25-(^-^ s ) 2 )] (2.2) 


donde x A y X H son l as electronegatividades de los elementos 
A y B. Si los dos elementos son iguales, el caracter ibnico sera 
nulo. La electronegatividad de distintos elementos puede en- 
contrarse en la Tabla 2.2 y el Ejercicio resuelto 2.1 ilustra el 
uso de esta ecuacion. 


Ejercicio resuelto 2.1 


Calcule el porcentaje de enlace ionico de los compues- 
tos NaCI y GaAs. Datos: % (Na) = 0.93, x (Cl) = 3.16, 
X (Ga) = 1.81 y x (As) = 2.18. 


2.2.2. Enlace covalente 

Se da entre elementos no metalicos relativamente proximos 
en la Tabla Periodica que alcanzan su conbguracion electro- 
nica mas estable compartiendo electrones. Un enlace covalen¬ 
te consiste en un par de electrones compartido por dos atomos que 
ejerce una atraccion sobre los nucleos de ambos y los mantiene 
unidos (Figura 2.3). 



Figura 2.3. (a) Solapamiento de nubes electrbnicas de dos atomos 
que da lugar a su enlace covalente. (b) El enlace es consecuencia de la 
atraccion electrostatica entre las cargas positivas de los nucleos y el ex- 
ceso de carga negativa en la region de solapamiento. (c) Esquema de 
esferas unidas mediante varillas con el que habitualmente se represen- 
ta el enlace covalente entre dos atomos. 


El enlace covalente es, por tanto, un enlace direccional. 
Es esta la razon por la que dichos enlaces suelen represen- 
tarse por medio de varillas (esto lo diferencia claramente del 
enlace ionico, en el cual cada ion siente atracciones y repul- 
siones en todas las direcciones que son debidas a sus vecinos 
de diferente y del mismo signo). La direccionalidad tiene tarn- 
bibn una importante consecuencia cuando un &tomo se une 
covalentemente con mas de un atomo. Si este es el caso, una 
vez entablado el primer enlace, el resto de los Atomos deben 
acercarse segun direcciones muy particulares para quedar 
enlazados. Buen ejemplo de esto lo constituyen la molecula 
de agua o la de metano, que se representan en la Figura 2.4. 





Figura 2.4. (a) Molecula de agua (H z O) en la que el oxigeno (el ato¬ 
mo de mayor tamafio) se enlaza covalentemente con dos atomos de 
hidrogeno. Los dos enlaces covalentes forman un angulo de 104.5°. (b) 
Molecula de metano (CH 4 ): los enlaces covalentes formados entre el 
carbono y los atomos de hidrbgeno forman un angulo de 109.5° entre 
si, lo que da lugar a un tetraedro regular. 

En el enlace covalente, los pares de electrones compar- 
tidos pueden ser solo uno ( enlace simple ), dos ( enlace doble) 
o incluso tres (enlace triple). Tal es el caso de la molecula de 
oxigeno, 0 2 , que posee un enlace doble, esto es, O = O, o 
la del nitrbgeno, N 2 , que posee un enlace triple, N = N. La 
fortaleza del enlace covalente (ya de por si bastante elevada) 
crece, obviamente, con su mayor multiplicidad. 

Una explication razonable de los enlaces posibles, as! 
como de su multiplicidad puede lograrse con la sencilla teo- 
ria de Lewis. Una justificacibn mas rigurosa y satisfactory 
requiere el conocimiento de la teorla de orbitales atomicos. 
En la Nota 2.2, se recoge un breve recordatorio de estos to- 
picos de la Qulmica. 

Lo que nos interesa remarcar aqul es que los Atomos uni¬ 
dos por enlaces covalentes forman una nueva identidad que 
se denomina molecula. Las moleculas no siempre son agru- 
paciones de un reducido numero de atomos; en las deno- 
minadas macromoleculas, el numero de atomos implicados 
puede llegar a ser enorme (varios miles por ejemplo). ^Po- 
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Figura 2.5. (a) Esquema bidimensional de un solido covalente como el diamante, (b) Justification de la gran fortaleza de un solido covalente: los 
pequemsimos desplazamientos atomicos que puedan producirse no enfrentaran iones de distinto signo, como si ocurre con los ionicos. 


dria ser el numero de &tomos enlazados covalentemente tan 
grande que la molecula que originaran fuera visible a simple 
vista? La respuesta es si. Un trozo de diamante, por ejemplo, 
es una enorme coleccion de dtomos de carbono, perfecta- 
mente ordenada, en la que cada atomo esta unido a cuatro 
dtomos vecinos mediante enlaces covalentes (Figura 2.5a). 
En cierto modo, un trozo de diamante es una molecula gi- 
gantesca. Tambien existe un enlace covalente entre el silicio 
y el oxigeno en un cristal de cuarzo, aunque, en este caso, 
es solo parcialmente covalente (debido a que los atomos no 
comparten totalmente los elect rones, sino que est&n partial- 
mente cargados, por lo que el enlace es algo ionico). 

Aunque el enlace covalente es muy fuerte en todos los 
casos, las propiedades de los solidos que lo poseen no son 
siempre semejantes. El enlace covalente da lugar a dos tipos 
muy diferentes de solidos: los formados por redes de atomos 
unidos covalentemente (a los que llamaremos solidos covalen¬ 
tes reticulares ) y los formados por moleculas que interaccio- 
nan debilmente entre si (a los que llamaremos solidos covalen¬ 
tes moleculares ). Los primeros suelen ser muy duros, aislantes 
electricos (en mayor o menor grado) y con puntos de fusion 
muy altos. Para deformar o fundir uno de estos materiales, 
hay que romper, precisamente, los enlaces covalentes (Figu¬ 
ra 2.5b). La gran fortaleza de estos justifica la elevada dure- 
za y los altlsimos puntos de fusion. Los solidos covalentes 
moleculares, por el contrario, suelen ser muy blandos, con 
temperaturas de fusion bajas o moderadas y electricamente 
aislantes. La baja dureza y el bajo punto de fusion se deben 
a la extremada debilidad de las fuerzas intermoleculares, ya 
que son estas las fuerzas que hay que veneer para deformar 
o fundir al material. Su cardcter aislante se debe a la ausencia 
de cargas libres que puedan participar en la conduction de la 
corriente el£ctrica (los electrones de los enlaces estan fuerte- 
mente ligados y no pueden moverse libremente). 

2.2.3. Enlace secundario 

Aunque entre las moleculas tambien existen fuerzas que 
tienden a mantenerlas unidas, estas fuerzas son mucho mds 
d£biles que las que operan en el interior de la propia molecu¬ 


la, por lo que no es erroneo decir que las molSculas son en- 
tidades individuales y, en cierto modo, independientes. Estas 
fuerzas intermoleculares, tambien conocidas como fuerzas 
de Van der Waals, son las que constituyen los enlaces se- 
cundarios. La razon de su debilidad reside en que los atomos 
de la molecula ya han alcanzado su configuration electronica 
establc mediante el enlace covalente. Por tanto, su interns 
por establecer nuevas uniones es practicamente nulo. No 
obstante, cuando el enlace se establece entre atomos de dis- 
tinta naturaleza, la compaction de electrones no es perfecta 
y sucede que un atomo retiene mas cerca de si el par de 
electrones de enlace; el resultado es una pequena polaridad 
en la molecula que la convierte en un dipolo 3 (Figura 2.6a). 
Por ejemplo, la molecula de HCl sera polar (y constituira un 
dipolo electrico) puesto que el atomo de Cl, mas electrone- 
gativo que el de H, atrae mas hacia si el par de electrones. 
Esta situacidn suele representarse como H-Cl, donde la fle- 
cha indica el desplazamiento del par de electrones, o bien 
como H‘^-C1^, donde los simbolos 3+ y 5- indican que no 
llega a alcanzarse una carga electronica entera positiva o ne- 
gativa, es decir, que no llegan a formarse iones. 

La situation descrita es tan solo una de las posibles. Los 
dipolos pueden generarse simplemente por fiuctuaciones 
espont&neas, de cortisima duration, pero suficientes como 
para generar una debil atraccion (Figura 2.6b). Ya sean dipo¬ 
los permanences o instantdneos , lo significativo es que pueden 
interaccionar con otras moleculas dipolares. No obstante, el 
caracter directional varia de un caso a otro. Asi, las fuerzas 
que se establecen entre dipolos permanentes son claramentc 
direccionales, mientras que no lo son las originadas entre 
dipolos permanente-inducido o instantaneo-inducido. 

La fuerza de atraccion o repulsion que sufre una carga 
debida a un dipolo es pequenisima cuando las distancias son 
grandes, porque los efectos atractivo y repulsivo de las cargas 
que componen el dipolo se contrarrestan mutuamente. La 
interaction solo cobra alguna importancia cuando las distan¬ 
ces son muy pequenas. Se entiende, pues, que la interaction 


3 Un dipolo no es mas que un par de cargas iguales, pero opuestas, separadas 
una pequena distancia. 
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Figura 2.6. (a) Fuerzas de Van der Waals entre un dipolo permanente y un dipolo inducido. (b) Fuerzas secundarias entre un dipolo instantaneo 
y un dipolo inducido instantaneo. 


entre dipolo y dipolo es todavfa menos intensa, aunque no 
nula. Es logico, entonces, que las distancias de enlace entre 
moleculas sean muy superiores a las distancias del enlace 
intramolecular (las primeras pueden llegar a ser del orden de 
30 A, frente a los 1 o 2 A de las segundas). 

La debilidad de las fuerzas secundarias no les resta im- 
portancia: de no existir, todas las sustancias moleculares se¬ 
dan gaseosas a cualquier temperatura. Un caso extremo se 
presenta, por ejemplo, en el argon solido. El argon es un 
gas noble, completamente inerte, es decir, que no reacciona 
con ningun otro elemento. Esto es debido a su configuracion 
electronica, que, de partida, es ya la mAs estable posible. Pue- 
de decirse, pues, que cada Atomo es una molecula monoato- 
mica completamente saturada. Las fuerzas intennoleculares 
son, en este caso, extremadamente debiles, pero suficientes 
para que, a bajas temperaturas, cuando la agitacibn termica 
de los Atomos es minima, estos se apilen y se mantengan 
juntos ordenadamente formando un solido (en este caso 
concreto, el dipolo instantaneo se genera por las debilisimas 
fluctuaciones de carga que origina el propio movimiento de 
los electrones en la corteza atomica). 

Tambien algunos seres vivos ban sabido sacar partido a 
las fuerzas secundarias, pese a su debilidad (Nota 2.3). 


Ejcrcicio resoelto 2.2 


Calcule la distancia media entre las moleculas de un 
gas en condiciones normales. 

Digamos, por ultimo, que entre las fuerzas secundarias 
destaca por su mayor fortaleza el denominado puente de 
hidrogeno, llamado asi por el importante papel desempe- 
nado por este elemento. En efecto, en el mencionado puente 
de hidrogeno, siempre interviene un Atomo de hidrogeno de 
una molecula y otro atomo (de O, N o F) de otra molecula 
contigua. Cuando se establece el «puente», las dos moleculas 


quedan enlazadas (por fuerzas que no dejan de ser secun¬ 
darias, pese a su mayor intensidad). La mayor fortaleza de 
esta fuerza secundaria es debido al pequerio tamano de los 
atomos implicados, especialmente el del hidrogeno, no solo 
pequeno, sino casi desprovisto de su envoltura electronica 
(constituida por un unico electron). Todo ello favorece que 
el Atomo de la molecula contigua (de O, N o de F) pueda 
acercarse mucho, lo que aumenta la atraccion elbctrica. 

El enlace por puente de hidrbgeno (con O y con N) tiene 
una importancia biologica extraordinaria. Es el responsable 
de las anomalas propiedades del agua\ pero tambien de la 
estructura en hblice de las proteinas y de la union de las dos 
cadenas de la doble helice del ADN. Aunque algo mas pro- 
saico, tambien desempena un importante papel en materiales 
constituidos por macromoleculas como, por ejemplo, los de- 
nominados termoplasticos , que estudiaremos en el Capitulo 6. 

2.2.4. Enlace metalico 

Este tipo de enlace, que se da entre elementos metAlicos de la 
Tabla Periodica, es completamente diferente de los anterio- 
res. En un metal, el enlace no se establece unicamente entre 
atomos adyacentes, sino que se trata mas bien de una pro- 
piedad de todo el solido. Los electrones de Valencia no per- 
tenecen a un solo atomo o a un par de Atomos, sino que son 
compartidos por todo el material. Nonnalmente, cada atomo 
contribuye con uno o dos electrones a ese fondo comun. Los 
atomos quedan as! ionizados y rodeados por los electrones 
de Valencia, que vagan libremente (deslocalizados) por todo 
el material como si constituyeran un gas (Figura 2.7a). El 
conjunto formado por los cationes metalicos y los electrones de 
Valencia dispersos resulta ser sumamente estable; los cationes se 


4 Incidiremos de nuevo en este aspecto en el Capitulo 5 al tratar los mate¬ 
riales moleculares. 
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Figura 2.7. (a) Representaci6n bidimensional de un solido metalico. (b) Explication gr^fica de la alta deformabilidad de los solidos metalicos. 


ven atraidos por los electrones del gas, que, ademds , apantallan 
la repulsion de los cationes vecinos. Asi pues, el gas de electro¬ 
nes mantiene unidos a los &tomos como si se tratase de una 
especie de pegamento. 

El enlace metalico, por tanto, es no directional, puesto que 
no existe ninguna direction especialmente intensa en la liga- 
dura. Adem&s, en terminos generales, resulta ser el mas debil 
de los tres enlaces de tipo primario. 

Tal como sucedia en los solidos ionicos y en los covalen- 
tes reticulares, los atomos de un metal tambien se ordenan 
sistematicamente formando cristales porque la energia total 
es minima cuando los iones se colocan siguiendo una dispo¬ 
sition definida (aunque, en general, la energia del ordena- 
miento preferido no sera mucho mas baja que la de otros po- 
sibles). Como veremos m&s adelante, los atomos de muchos 
metales son como pequenas esferas apiladas de la manera 
mas apretada y compacta posible. 

Los solidos metalicos son buenos conductores, tanto 
electricos como t£rmicos, debido a la gran movilidad de los 
electrones de Valencia que constituyen el «gas». Tienen pun- 
tos de fusion desde muy bajos a muy altos y son ductiles y 


maleables (calificativos opuestos a quebradizo), pues su de- 
formaci6n no implica ni ruptura de enlaces, ni mayor apro- 
ximacion de iones del mismo signo (Figura 2.7b). 

2.2.5. Consideraciones finales 

Como conclusion y a modo de resumen, en la Tabla 2.3 se 
muestra una sinopsis de los diversos tipos de materiales y de 
sus propiedades m&s representativas. 

Conviene hacer una ultima consideracion en relacion al 
tamano de los atomos y a la naturaleza del enlace. Se trata 
del hecho de la dificultad de definir con precision el tamano 
de los atomos debido a que la corteza electrdnica no tiene 
un contorno perfectamente delimitado. Experimentalmente, 
pueden utilizarse, como una indicacidn del tamano atomico, 
las distancias medidas entre los nucleos de atomos vecinos 
en moleculas y cristales. Sin embargo, las distancias intemu- 
cleares medidas en las que interviene un atomo determinado 
varian considerablemente con la naturaleza de las fuerzas 
responsables del enlace. Por ejemplo, un atomo de sodio 


Tabla 2.3. Relacion entre el tipo de enlace y las propiedades mas representativas de los diferentes grupos de materiales. 



Covalente 

(molecular) 

Covalente 

(reticular) 

lonico 

Metalico 

Particulas 

componentes 

Moleculas 

Atomos 

Cationes y 
Aniones 

Cationes y electrones 
deslocalizados 

Fuerza de enlace 
entre particulas 

Van der Waals 

Atraccion entre 
nucleos y electrones 
compartidos 
(e. covalente) 

Atraccion 
cationes-aniones 
(e. ionico) 

Atraccion 
cationes-electrones 
(e. metalico) 

Mecanicas 

Muy blandos 

Muy duros 

Muy duros y fragiles 

Duros o blandos 

„ . j , Electricas 

Propiedades 

Aislantes 

Aislantes 

Aislantes 

Conductores 

Punto dc 
fusion 

Bajo o moderado 

Muy alto 

Muy alto 

De bajo a alto 

Materiales (ejemplos) 

Materiales polimericos 
(plasticos) y materiales 
moleculares (agua) 

Materiales ceramicos 
covalentes 
(diamante) 

Materiales ceramicos 
ionicos 

(cloruro sodico) 

Materiales metalicos 
(hierro) 
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en un enlace covalente tiene un radio atomico de 1.57 A; 
en un enlace met&lico, de 1.86 A, y, en un enlace ionico, 
de 0.99 A (Figura 2.8). E incluso, estas cifras representan 
valores promedios. For eso se hace indispensable, al menos, 
hablar de un radio atomico covalente, de uno metalico y de 
otro ionico, segun el caso, 

En la Tabla 2.4, se recogen los valores de los radios meta- 
licos, covalentes e idnicos de algunos elementos. 

2.3. Enlaces y tipos de materiales 

Como ya se indico en el capitulo anterior, no existe una co- 
rrespondencia exacta entre los diversos tipos de enlaces y las 
familias de materiales que introdujimos en dicho capitulo. La 
Figura 2.9 ilustra esta cuestion. 

Los materiales metalicos poseen, obviamente, enlace me¬ 
talico. Sin embargo, la situacion es algo mas complicada para 
los materiales ceramicos. Bajo el nombre de cerdmicos , pue- 
den incluirse solidos que tienen un enlace completamente 
covalente (como es el caso del diamante y del silicio), sblidos 
que poseen un enlace completamente idnico (como el NaCl) 
y solidos con todas las gradaciones posibles entre uno y otro 


Na* Na* 



Figura 2.8. Comparacion de los radios covalente, metalico e ionico 
para el Na. Independientemente del tipo, el radio siempre se define 
como la mitad de la distancia entre dos atomos unidos por un determi- 
nado tipo de enlace. El radio covalente se basa en la molecula Na ? , que 
solo se encuentra en el sodio gaseoso. Siguiendo la costumbre habi¬ 
tual, los Atomos enlazados covalentemente se han representado como 
esferas interpenetradas. 


Tabla 2.4. Tabla Periodica que muestra los valores de radios metalicos, covalentes e ionicos de algunos elementos a temperatura 
ambiente y 1 atm de presion. Los valores, expresados en picometros (1 pm = 10' 12 m), corresponden a radios metalicos si son ele¬ 
mentos metalicos, a radios covalentes simples para los no metales y a radios ionicos para los iones que se han considerado (estos 
valores pueden presentar importantes variaciones segun la fuente consultada). 
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Figura 2.9. Enlace caracteristico de los diferentes tipos de materiales. 

tipo de enlace. Ademas, existen tambien materiales cer&mi- 
cos, como el grupo de los silicatos, en los que conviven enla¬ 
ces claramente ionicos con otros manifiestamente covalentes. 
Se habla, en este caso, de materiales con enlace mixlo. En los 
materiales moleculares, intervienen tanto enlaces covalen- 
tes como fuerzas secundarias. Una situacion parecida pue- 
de presentarse en algunos materiales polimericos; otros, sin 
embargo, forman reticulos en los que el enlace es totalmente 
covalente. 

El tetraedro de la Figura 2.9 no es solo una representation 
conveniente, esta inspirada en el llamado triangulo de Kete- 
laar (mas apropiadamente, triangulo de Arkel-Ketelaar). Se 
trata de un triangulo en cuyos vertices se representan los tres 
tipos de enlaces primarios (idnico, covalente y metalico) y que 
resulta de representar la diferencia de electronegatividades (Ax) 
frente a la electronegatividad promedio (x) de los elementos de 
tres compuestos extremos, tal como se muestra en la Figu¬ 
ra 2.10. Cualquier otro compuesto binario quedar& ubicado 
en alguna zona del interior de dicho triangulo. 



Figura 2.10. El «triangulo de Ketelaar» muestra como puede utilizar- 
se el valor de la diferencia y el valor promedio de electronegatividades 
para clasificar el tipo de enlace. 


Dos elementos unidos por enlace ionico poseeran una 
elevada diferencia de electronegatividades, por lo que la elec¬ 
tronegatividad de un elemento sera alta y la del otro, baja, y 
la electronegatividad promedio tomara un valor intermedio. 
Por ejemplo, el compuesto CsF, con Ax = 3.19 y x~ 2.38, 
se localiza en el vertice idnico del triangulo. 

Dos elementos unidos covalentemente estaran caracteri- 
zados por una pequena diferencia de electronegatividades. 
Tales compuestos se ubican en la base del triangulo. Dado 
que los compuestos binarios de enlace covalente se forman 
por lo general entre no metales con altas electronegativida¬ 
des, se infiere que la region covalente del triangulo se halla 
en la esquina inferior derecha. Esta esquina del triangulo esta 
ocupada por el F 2> que tiene Ax = 0 y x- 3-98 (el valor maxi- 
mo de electronegatividad de Pauling). 

El enlace metalico tambien se caracteriza por una dife¬ 
rencia pequena en la electronegatividad y se ubica tambien 
en la base del triangulo; no obstante, en el enlace metalico, 
las electronegatividades son bajas y tambien lo seran el valor 
promedio, por lo que, en consecuencia, el enlace metalico 
ocupard la esquina inferior izquierda del triangulo. La es¬ 
quina izquierda esta ocupada por el Cs, que tiene Ax = 0 y 
X = 0.79 (el valor mfnimo de la electronegatividad de Pau¬ 
ling). Emplear el triangulo de Ketelaar posee una ventaja clara 
sobre la simple diferencia de electronegatividades: con el, 
es posible distinguir entre los enlaces covalente y metalico, 
caracterizados por una pequena diferencia de electronegati¬ 
vidad. 


Dijimos en el Apartado 2.1 que los materiales podfan ser 
cristalinos o amorfos dependiendo de la disposition de sus 
particulas componentes (atomos, iones o moleculas). 

En los materiales cristalinos, las particulas componen¬ 
tes muestran un ordenamiento regular que da como resulta- 
do un patron que se repite en las tres dimensiones del espa- 
cio y a lo largo de muchas distancias atomicas. Los solidos 
cristalinos poseen internamente un orden de largo alcance. 
La situacion en un cristal es tal que el entorno de un determi- 
nado tipo de atomo siempre es el mismo (los mismos atomos 
vecinos y a identicas distancias) 5 . 

En los materiales amorfos, los atomos siguen un orde¬ 
namiento muy localizado, restringido a pocas distancias ato- 


5 Obviamente, el que el enlace del material sea directional o no condicio- 
nara el tipo de ordenamiento de sus atomos: si el enlace es direccional, los 
atomos habran de ordenarse de modo que respeten los angulos de enlace; si 
es no directional, los atomos tenderan a ordenarse compactamente y obede- 
ciendo unicamente ciertas reglas geometncas relacionadas con sus tamanos. 


2.4. Orden y desorden 
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micas y que, por tanto, no se repite en las tres dimensiones 
del espacio. Se habla de un orden local o de corto alcance. 
En la Figura 2.11, se Uustran los conceptos de largo y corto 
alcance en un esquema bidimensional. 


(a) 


fc © c c c 


o © © © 

6 C 6 (< 

C C t C 



,b, /7 

*Z7 



Figura 2.11. Ilustracion de los conceptos: (a) de orden de largo alcan- 
ce y (b) de corto alcance. En este ultimo, el orden solo se restringe a 
ciertas zonas. Los puntos pueden representar un atomo, una molecula 
o un grupo de atomos o de moleculas. 

El orden de corto alcance de los solidos amorfos es si¬ 
milar al que poseen los llquidos y puede verse como una 
herencia del estado liquido que permanece cuando los ma- 
teriales se solidifican (de hecho, un material amorfo puede 
considerarse un liquido muy viscoso). No obstante, existen 
algunos liquidos que presentan un ordenamiento intermedio 
entre el desorden de un liquido ordinario y la ordenacibn pe¬ 
riodica de un solido cristalino. Estos materiales liquidos son 
conocidos como cristales liquidos y estan muy presentes en la 
tecnologia actual, pues son la base de muchos dispositivos 
de visualizacion (displays). 

Aunque la mayor parte de los materiales metalicos son cris- 
talinos en condiciones ordinarias, algunos de ellos se tornan 
amorfos cuando se solidifican bruscamente a partir del estado 
liquido. Los materiales cerdmicos pueden ser cristalinos (como 
el diamante), pero tambien pueden ser amorfos (como, por 
ejemplo, los vidrios). En general, la no cristalinidad en los 
ceramicos no exige velocidades de enfriamiento tan severas 
como en el caso de los metales y puede obedecer a razones 
muy complejas. Los materiales moleculares suelen ser cristali¬ 
nos, aunque aquellos que poseen moleculas con gran numero 
de atomos pueden encontrar dificil la adopcion de un esque¬ 
ma cristalino. Los materiales polimericos son inherentemente 
no cristalinos, aunque algunos de ellos pueden mostrar cierto 
grado de cristalinidad, rara vez sera completa. 

Actualmente, la distincion entre un material cristalino y 
uno amorfo se realiza usando tecnicas de difraccidn. Un mate¬ 
rial cristalino muestra patrones de difraccion caracteristicos 
cuando se irradia, por ejemplo, con radiacion X. Estos patro¬ 
nes permiten conocer, incluso, la pauta concreta que siguen los 
atomos en su ordenamiento. Los materiales amorfos, en cam- 
bio, no muestran patrones de difraccidn (vea la Adenda «Ca- 
ractenzacion de materiales mediante difraccidn de rayos X» 
para mayor informacion). 

Pero el ordenamiento interno de los materiales cristali¬ 
nos puede ponerse tambien de manifiesto por metodos mas 


sencillos. Una consecuencia de la naturaleza cristalina es que 
la intensidad de la ligadura entre atomos debe variar segun 
que direccion consideremos. Los cristales son necesariamen- 
te anisotropos, lo que significa que los materiales cristalinos 
deberian contener pianos a traves de los cuales fuera mas 
facil romperlos que por otros. Y, efectivamente, tales pianos 
existen, se denominan pianos de clivaje o de exfoliacion, 
y son bien conocidos por los tallistas de piedras preciosas 
(gemas). Una segunda evidencia del caracter cristalino de 
algunos materiales es la propia forma externa de dichos ma¬ 
teriales. Dicha forma a menudo sugiere que el material se 
ha construido adicionando bloques elementales identicos, lo 
que delata un orden interno, algo que ya fue intuido por los 
mineralogistas del siglo xvm. 

Por ejemplo, la Figura 2.12a muestra la forma de un cris- 
tal tipico de cuarzo. Aunque no todas las caras del cristal tie- 
nen la misma longitud, los angulos que forman entre si son 
exactamente iguales a 120°. Esto hace pensar que el bloque 
constructivo de ese cristal es hexagonal. La geometria interna 
de un cristal de sulfuro de hierro tambien queda evidenciada 
por su forma externa, mostrada en la Figura 2.12b. Nueva- 
mente, el cristal puede no ser un cubo perfecto, pero las ca¬ 
ras son exactamente perpendiculares entre si, lo que sugiere 
un bloque elemental cubico. 



Figura 2.12. La forma exterior de los cristales denota la existencia de 
bloques constructivos internos. (a) Cristal de cuarzo. (b) Cristal de piri- 
ta (sulfuro de hierro). 
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2.5. Celdilla elemental y sistemas 
cristalinos 


Ahora daremos un paso hacia la abstraccion. Si los cristales 
pueden considerarse como el resultado de la repeticidn de 
bloques de atomos estructuralmente identicos, cabe pensar 
que muchos de ellos seguiran un patron que solo difiere en la 
naturaleza de los propios atomos, pero no en el orden concre- 
to con el que estos se disponen. Podria decirse de estos crista¬ 
les constituidos por atomos diferentes que tienen, no obstante, 
un orden subyacente comun, del que pueden derivarse pro- 
piedades tambien comunes, Descubrir estas semejanzas es, 
obviamente, sumamente interesante y a ello han dedicado 
grandes esfuerzos los cristalografos. 

Si mentalmente quitaramos, uno a uno, los atomos de un 
cristal y marcasemos con un punto el lugar que estos ocupa- 
ban, el resultado seria una distribucidn periodica de puntos 
en el espacio que se denomina red espacial. Cualquier frag- 
mento de esta red que, por traslacion en las tres direcciones 
del espacio, permita reproducir la red completa se denomina 
celdilla unidad (o celdilla elemental). La Figura 2.13 ilus- 
tra una red espacial y una celdilla unidad. 



Figura 2.13. Red espacial y una de sus posibles celdillas unidad. 

Las longitudes de las aristas de la celdilla se designan, habi- 
tualmente, por las letras a, by cyst denominan longitudes axia- 
les . Los Angulos que forman las caras entre si se designan por 
a, /? y y y se denominan dngulos interaxiales. Estos seis valo- 
res (tres longitudes y tres angulos) son conocidos globalmente 
como pardmetros reticulares o cristalinos. La Figura 2.14 mues- 
tra dos celdillas elementales con sus respectivos parametros. 




Figura 2.14. Celdilla unidad y parametros reticulares: (a) una celdilla 
generica, (b) una cubica. 


Obviamente, existen infinitas posibilidades en la eleccion 
de esta celdilla. En la Figura 2.13, se opta por la celdilla mas 
pequena posible, que es conocida como celdilla primitiva. Sin 
embargo, la celdilla mas pequena no siempre evidencia con cla- 
ridad las simetrias de la red, por lo que a veces es preferible 
una celdilla mayor. Pero «>que queremos decir con esto de las 
simetrias de la red ? En la Figura 2.13, se han representado va- 
rias posibles celdillas para una red bidimensional (el problema 
es completamente analogo en el caso tridimensional, pero algo 
mis complejo). La red bidimensional considerada es tal que, si 
rotamos toda ella un angulo de 90°, la situacion final es com¬ 
pletamente indistinguible de la inicial. Se dice, entonces, que la 
red en cuestidn tiene una simetria de orden 4° (el 4 proviene de 
que 90° = 36074). Dado que esta es una importante caracteris- 
tica, deberia ser manifiesta en la celdilla unidad seleccionada. 
De las celdillas representadas en la Figura 2.15, solo las celdillas 
numeradas con los numeros 1 y 6 hacen gala de la misma pro- 
piedad. Como, ademas, la numero 1 es la mas pequena, esta 
deberia ser la celdilla elegida para representar a la red completa. 


GGGGGGGGG 



GGGGGGGGG 

Figura 2.15. Diferentes celdillas unidad en una red bidimensional. 
Solo las celdillas 1 y 6 poseen la propiedad de ser invariantes tras una 
rotacion de 90°. La celdilla 1 es, ademas, primitiva. 

Las consideraciones de simetria conducen a consecuen- 
cias sorprendentes: por ejemplo, es posible cubrir un sue- 
lo con baldosas en forma de cuadrados, de rectangulos, de 
cualquier otro paralelogramo, y de hex&gonos, pero no con 
baldosas en forma de pent&gonos (ver Figura 2.16). La ra- 
zon es que no existe ninguna red bidimensional que coincida 
consigo misma tras ser rotada un anguio de 36075. 



Figura 2.16. No es posible rellenar un piano mediante pentagonos re- 
gulares identicos. 
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Figura 2.17. Los conceptos de red espacial, base y estructura cristalina, particularizados para una estructura cubica simple tomada como ejemplo. 



Algo similar sucede en el espacio, aunque los poligonos 
son ahora poliedros. Los cristal 6grafos ban demostrado que 
solo existen siete tipos de poliedros capaces de rellenar, por 
repetition, todo el espacio: los denominados sistemas cris- 
talinos. No obstante, ya en el siglo xix, el fisico Frances A. 
Bravais demostro que, para evidenciar con claridad todas las 
simetrias posibles de las redes tridimensionales, son necesa- 
rios no siete, sino catorce celdillas elementales, que, en su 
honor, son denominadas celdillas de Bravais. Estas celdillas 
se construyen a partir de los siete poliedros anteriores, pero 
asociandoles una serie de puntos (nudos) que no solo estin 
situados en los vertices, sino tambien en el centro del mismo 
o en el centro de sus caras. La Tabla 2.5 ilustra estas catorce 
celdillas y los sistemas a los que pertenecen. La repeticidn en 
las tres direcciones del espacio de estas celdillas que contie- 
nen nudos origina la red espacial (lo que viene a ser algo as! 
como el esqueleto imaginario del cristal). 

Los nudos de las distintas celdillas, senalados por bolitas 
negras en las figuras de la Tabla 2.5, son todos equivalentes y 
no estan ocupados necesariamente por un unico atomo. En 
determinados materiales, cada nudo puede tener asociado una 
molecula, un grupo de atomos o incluso un grupo de molecu- 
las. Esto es particularmente frecuente en el caso de materiales 
cetimicos y polimericos. El atomo, la molecula o el grupo de 
atomos o de moleculas que debe asociarse a cada nudo de la 
red para reproducir todo el cristal se denomina base o moti- 
vo. Ast pues, una estructura cristalina real —un cristal — se 
construye colocando una base en cada una de las posiciones 
marcadas por la red de Bravais correspondiente (o sea, en sus 
nudos). Es decir, los terminos red y estmctura no son sino- 
nimos y no deberian confundirse, aunque es relativamente 
frecuente verlos empleados de modo incorrecto. Podemos re- 
sumir esta idea diciendo que estructura cristalina = red es¬ 
pacial + base, como se expresa gralicamente en la Figura 2.17. 


2.6. Notacion cristalografica 

«>C6mo describir la ubicacidn de un punto concreto de la 
red? Si asociamos a la celdilla uni dad un triedro formado 
por los vectores 3, b y c (vectores reticulares o axiales), puede 
procederse de la manera habitual en matematicas. Cualquier 


punto P de la red espacial podria expresarse por el vector de 
position que une el origen de la celdilla con el propio punto 
(Figura 2.18). 



Figura 2.18. Vector de position de un punto arbitrario P. 

Si R es este vector de position, entonces: 

R = ua + vb + wc U-3) 

donde w, v y w son numeros mayores que 1 si el punto con- 
siderado esta fuera de la celdilla, y menores que 1 si esta 
dentro de la propia celdilla. Se dice, en cualquier caso, que 
las coordenadas del punto P son u, v y w y lo expresaremos 
como P = (w, v, w). Por ejemplo, las coordenadas del nudo 
central de una celdilla son (¥2, ¥2, ¥2), las de los eventuales 
nudos en los centros de las caras ser&n (0, ¥2, V2), (¥2, 0, ¥2), 
(¥2, ¥2, 0) y las de los otros tres puntos, simetricos de los tres 
anteriores y situados en caras opuestas, (1, ¥2, ¥2), (¥2, 1, ¥2) 
y (¥2, ¥2, 1). Estos ultimos pueden obtenerse a partir de los 
tres primeros, simplemente, por traslacion de los vectores 
axiales. Asi, por ejemplo: (1, l h , ¥2) = (0, ¥2, ¥2) + 3, siendo 
a = (1, 0, 0). Los otros dos puntos se consiguen mediante 
traslacion de los vectores axiales b = (0, 1, 0) y c = (0,0,1). 

Mas interesante aun es la forma de designar direcciones o 
pianos dentro de un cristal, porque muchas de las propieda- 
des de los materiales cristalinos dependen del piano o de la 
direction que se considere. Por eso, a menudo, no basta con 
indicar el valor de una propiedad del material, sino que debe 
especificarse que se ha medido sobre tal o cual piano, o a lo 
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Ortorrombico 

a*b*c 
a = /]=y=90° 


Hexagonal 
a = b * c 


IN 


Ortorrombica centrada 
en las caras 


Tabla 2.5. Celdillas de las catorce redes de Bravais agrupadas segun los siete sistemas cristalinos. 


Monoclinica 

simple 


Triclinica 


Monoclinica centrada 
en las bases 


Cubica centrada en el 
interior (CCI) 


Trigonal 


Cubica simple 
(CS) 


Cubica centrada en las 
caras (CCC) 


Tetragonal 

simple 


Tetragonal centrada en 
el interior 


Ortorrombica 

simple 


Ortorrombica centrada 
en el interior 


Hexagonal simple (HS) 
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largo de tal o cual direccidn (los materiales cristalinos son 
altamente anisotropos). Por todo ello, resulta especialmente 
importante encontrar una forma comoda y r^pida de iden- 
Lificar las direcciones y pianos cristalograficos. La notacion 
empleada se denomina notacion de indices de Miller 

2.6.1. Direcciones 

Tal como se procede habitualmente en matematicas, los com- 
ponentes de cualquier vector pueden conocerse restando las 
coordenadas de los puntos final e inicial. Si Pj = (w p v p w } ) es 
el punto de partida y P 2 = (w 2 , v 2 , w 2 ), el punto final, el vector 
que va de Pj a P 2 se calculara como: 

= P 2- P l =(«2 V 2 " V 1> W 2~ W l) (24) 

Pero, frecuentemente, no estaremos interesados en el mo¬ 
dulo del vector, sino solo en su direccion. La notacidn de Mi¬ 
ller retiene unicamente este aspecto. Los Indices de Mil ler de 
la direccion del vector P,P 2 son los componentes de P,P 2 , 
pero reducidos a los enteros mas pequenos posible; h, k y /. 
La direccion se representaria como [hkl\. Notese que los nu- 
meros no van separados por comas y que los parentesis se 
han sustituido por corchetes. Si un numero es negativo, por 
ejemplo -2, se representa como 2. Naturalmente, tal y como 
sucede con los vectores fibres, bajo la designacion [h kl\ estan 
incluidos todas las direcciones paralelas a la considerada. La Fi- 
gura 2.19 muestra ejemplos de direcciones en celdillas cubicas. 

Aun cuando las direcciones esten expresadas mediante 
indices de Miller y no en la notacion vectorial convencional, 
puede operarse con ellas de la forma habitual. En particular, 
las direcciones pueden multiplicarse escalar y vectorial men te. 
El Ejercicio resuelto 2.3 ilustra el uso de estas operaciones. 

Con todo, no parece clara cual es la razdn que nos mueve 
a utilizar la notacion de Miller. La ventaja de su uso reside en 
que, con ella y sobre todo en los sistemas cubicos, resulta muy 
facil evidenciar las simetrias del cristal. Maticemos este aspecto. 

En la Figura 2.19, puede verse que la direccion [111] cons- 
tituye una diagonal principal de la celdilla, como tambien lo 
son las direcciones [111], [111] y [111]. Como puede verse, 


Ejercicio resuelto 2.3 


Dadas las direcciones cristalograficas [111] y [111] en 

un sistema cubico, calcule: 

a) Su producto escalar. 

b) Su producto vectorial. 

c) El angulo que forman. 

los indices son diferentes y, sin embargo, todas son diagonales 
principales del cubo y, en cierto sentido, son todas equivalen- 
tes. El sentido de esta equivalence obedece, naturalmente, a ra- 
zones de simetria: a lo largo de dos direcciones equivalentes en un 
cristal, la distribucion atomica es id<tnlica\ no solo los atomos que 
se encuentran a lo largo de ella son los mismos, sino tambien 
sus distancias relativas. Deberiamos disponer de una manera 
de designar colectivamente a toda una familia de direcciones 
equivalentes. La forma elegida es colocar entre corchetes con 
angulo, (), los indices de Miller de cualquier miembro de la 
familia. Por ejemplo, (111) representa la familia de direcciones 
equivalentes de las diagonales principales del cubo. De igual 
modo, (001) representa a todas las aristas del cubo. Para los 
sistemas cubicos, resulta extraordinariamente sencillo conocer 
todos los miembros de direcciones equivalentes a partir de la 
designacibn generica de la familia: basta con escribir todas las 
permutaciones posibles de sus indices, con signos positivo y 
negativo, descartando las configuraciones paralelas que solo 
difieren en el sentido. Por ejemplo, los miembros de la familia 
(110), esto es, las diagonales de las caras, seran: [110], [101], 
]011], [1101, [101] y [011] (hemos descartado las direccio¬ 
nes [110], [101], [011], [110], [101] y [011] porque ya estan 
incluidas en las anteriores). Para los sistemas no cubicos, el 
asunto no es tan facil. Por ejemplo, para un sistema tetragonal, 
las direcciones [010] y [100] son equivalentes, pero no lo son 
con la direccion [001]. Esta dificultad tambien esta presente 
en los relativamente frecuentes sistemas hexagonales. En este 
caso, se ha considerado pertinente modificar la notacidn de 
Miller para facilitar la identificacidn de las equivalences. I-a 
notacion resultante se denomina noiacidn de Miller-Bravais y se 
describe en la Nota 2.4 (aunque deberia posponerse su lectura 
hasta haber leido el Apartado 2.6.2). 


[Ill] 


X 





Figura 2.19. Notaci6n de Miller de algunas direcciones caracteristicas de un cristal cubico (en algunos casos, se muestran dos celdillas contiguas 
para facilitar la vision tridimensional). 
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EsTRUCTURA INT1MA DE LOS MATER1ALES 


2.6.2. Pianos 

Un piano queda perfectamente determinado con tres puntos 
que no sean colineales (esto es, no alineados). Si cada punto 
est& sob re un eje cristalino diferente, el piano puede especifi- 
carse dando las coordenadas de los puntos en funcion de las 
longitudes reticulares a, b y c. Sin embargo, resulta de mayor 
utilidad especificar la orientation de un piano mediante los 
indices determinados por las siguientes reglas: 

1. Se encuentran las intersecciones con los ejes en fun¬ 
cion de las constantes de la red. Si el piano no corta a 
un eje porque es paralelo a el, la intersection se toma 
como oo. 

2. Se toman los in versos de estos numeros y luego se 
reducen a tres numeros enteros que tengan la misma 
relacion, normalmente los numeros enteros mas pe- 
querios posible 6 . Los tres numeros resultantes, ence- 
rrados entre parentesis, esto es (A k /), representan al 
piano. 

Por ejemplo, si las intersecciones son 1, 4 y 2, los inver- 
sos seran 1/1, 1/4 y 1/2; los numeros enteros mas pequenos 
que poseen la misma relacion son 4, 1 y 2. Asi que el piano 
se designar& como (412). En la Figura 2.20, se muestran los 
indices de algunos pianos en una celdilla cubica. 



( 100 ) 


7y 


Figura 2.20. Notacion de Miller de algunos pianos caracteristicos de 
un cristal cubico. 


da por todas las caras del cubo. El calificativo de equivalente 
tiene el mismo sentido que dimos para las direcciones: dos 
pianos seran equivalences siempre que la distribucion atomica so- 
bre ellos sea la misma , 

Tal como sucedia con las direcciones equivalentes, en 
los sistemas cubicos, la determination de los miembros de 
una familia es algo muy sencillo, y solo es necesario per- 
mutar los indices considerando valores positives y negati- 
vos, y descartando aquellas combinaciones que representen 
opuestos. Por ejemplo, estaran incluidos en la familia {100} 
los pianos (100), (010), (001) y todos sus paralelos. Del mis¬ 
mo modo, para la familia {110} los miembros seran: (110), 
(110), (101), (101), (011) y (Oil); y para la familia (111) los 
miembros serian: (111), (111), (111) y (111). (Vea la Nota 
2.4 para conocer como se modifica la notacion cristalografica 
de Miller cuando la celdilla es hexagonal). 

En los sistemas cubicos, si la arista de la celdilla es a, 
entonces la distancia del origen a un piano de indices (h k 0 
se calcula mediante la formula siguiente: 


d hti 


a 

W7W7T 1 


(2.5) 


Esta es tambien la distancia entre pianos paralelos con- 
secutivos si los indices A, k y / estan reducidos a los enteros 
mas pequenos. La expresion anterior se deduce en el Ejerci- 
cio resuelto 2.4 y, en el 2.5, se hace uso de ella. 


Ejercicio resuelto 2.4 


Demuestre que, para una celdilla cubica, la distancia 
del origen a un piano de indices (hkl) se calcula segun 
la Expresion (2.5). 


La notacion (A k l) puede representar a un solo piano 
o a un conjunto de pianos paralelos. La razon de las reglas 
anteriores es que, con ellas y en los sistemas cubicos, una 
direccion perpendicular a un piano dado tiene sus mismos indices , 
es decir, en un sistema cubico, la direccion [A k /] es perpen¬ 
dicular al piano (A k [). 

Los pianos equivalentes por razones de simetria pueden 
designarse de manera colectiva encerrando entre Haves los 
indices de uno cualquiera de sus miembros. Por ejemplo, 
{100} designa a la familia de pianos equivalentes constitui- 


6 La reduction no se realiza cuando queremos referimos a un piano con- 
creto y no a un conjunto de pianos paralelos entre si. Como se vena en el 
Capitulo 4 , en las estructuras de los materiales ceramicos, este matiz puede 
resultar importante porque, por ejemplo, aun cuando los pianos ( 200 ) y 
( 100 ) sean paralelos, pueden no tenerla misma distribucion atomica, de ahl 
que sea preciso especificar a cual de ellos nos referimos. 


Ejercicio resuelto 2.5 


Determine los indices de Miller de los pianos A y B mos- 
trados en la celdilla cubica unidad de la figura adjunta. 



> 
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Usando una o varias celdillas cubical dibuje al menos 
otro piano vecino que tenga exactamente la misma de¬ 
signation de Miller que el piano A. Calcule la distan- 
cia minima de separation entre los diversos pianos A en 
funcion de a (el parametro de red). 


2.7. Caracteristicas 

de una estructura cristalina 


La description detallada de una estructura cristalina no con- 
siste unicamente en la identification del tipo de red que sub- 
yace en ella —cual es el tipo de celdilla unidad y cuales son 
sus dimensiones—, tambien otras caracteristicas resultan ex- 
traordinariamente utiles y se utilizan con frecuencia. 

Consideremos la red cubica simple de la Figura 2.21a (el 
interes por esta red reside en su simplicidad y no en el hecho 
de que sea muy frecuente, que no lo es). La celdilla de la es¬ 
tructura real tomarii el aspecto que muestra la Figura 2.21b. 
Como puede verse, los atomos —considerados como esferas 
duras— se tocan a lo largo de las aristas del cubo. Flay otro 
aspecto interesante: los atomos no rellenan completamente 
el volumen de la celdilla. Son este tipo de caracteristicas las 
que ahora nos interesa describir. 



Figura 2.21. (a) Red cubica simple, (b) Estructura cubica simple. 


2.7.1. Volumen de la celdilla unidad 


Pero, a menudo, para evidenciar aun mas la geometria 
hexagonal, se prefiere tomar la celdilla como un prisma 
hexagonal (vease, en la Tabla 2.5, la figura correspondiente 
al sistema hexagonal). Si este es el caso, el volumen de la 
celdilla unidad sera entonces tres veces mayor, por lo que: 



(2.7b) 



Y para los cubicos: 


( 2 . 8 ) 


2.7.2. Numero de atomos por celdilla 
unidad 

Para una celdilla cubica, el numero de atomos por celdilla 
puede calcularse mediante: 


n = n, +\n c +\n v 


(2.9) 


siendo n f el numero de atomos en el interior de la celdi¬ 
lla, n c el numero de atomos en las caras, y n y el numero 
de atomos en los vertices. La fraction que multiplica estos 
numeros surge del hecho de que la celdilla debe entenderse 
como una portion de todo el cristal. Los atomos del interior 
de la celdilla pertenecen tmicamente a esa celdilla (de ahi el 
factor 1), pero cada atomo de un vertice pertenece simul- 
taneamente a ocho celdillas contiguas (de ahi el factor 1/8) 
y cada atomo de una cara, a dos celdillas vecinas (de ahi el 
factor 1/2). 

Por razones parecidas, si la celdilla es hexagonal, enton¬ 
ces la expresibn anterior ha de sustituirse por esta otra: 

« = »,+i«c+k (2.10) 


Mediante formulas geomtiricas conocidas, es facil demostrar 
que el volumen de cualquier celdilla unidad , sea del sistema que 
sea, puede calcularse mediante: 


V c *= abc 1 - cos 2 a - cos 2 f5 - cos 2 y + 2 cos a cos/? cosy 

( 2 . 6 ) 

Para los sistemas hexagonales, la Expresion (2.6) se reduce a: 
77 

V L =\a 2 c (2.7a) 


2.7.3. Concentracion atomica 

La concentracion atomica se define como el numero de ato¬ 
mos por unidad de volumen. Para un elemento X , la concen¬ 
tration atomica se calculara como: 

[x] ri ^ mero de atomos en la celdilla n ^11) 
volumen de la celdilla V c 

El concepto de concentracion puede extenderse y refe- 
rirse no a todo el volumen de la celdilla, sino a un piano o 
a una direction. Se hablaria, entonces, de una concentracion 



35 










Capitulo 2 


EsiRUCTURA I'NTIMA DC LOS MATERIALES 


(o detisidad) aidmica superficial o lineal. Matematicamente, 
la concentracion (o densidad) atomica superficial en el 
piano de Indices (h k 0, que encierra un area A dentro de la 
celdilla, se calculara como: 

numero de atomos con centro en el piano n 

area del piano dentro de la celdilla A 

( 2 . 12 ) 



La concentracion (o densidad) atdmica lineal a lo largo 
de la direction [h k /], que atraviesa la celdilla en un segmen- 
to de longitud L , vendra dada por: 



n° de atomos con centro en el segmento n 
longitud dentro de la celdilla L 

(2.13) 


2.7.4. Fraccion de empaquetamiento 
atomico 


La fracci6n de empaquetamiento atomico (/,.) es la frac- 
ci6n de espacio ocupado por los atomos en la celdilla. Ma- 
tematicamente: 


fv- 


volumen ocupado 
volumen de la celdilla 


(2.14) 


Si unicamente existe un tipo de atomos y estos se con- 
sideran esferas perfectas de radio r, entonces la fraccion de 
empaquetamiento se calculara como: 




(2.15) 


siendo n el numero de atomos que contiene la celdilla y F, 
el volumen de la celdilla unidad. Si existiera mas de un tipo 
de atomos, entonces la definicion ha de extenderse del modo 
siguiente: 


empaquetamiento atomico superficial sobre el piano (hkO 
como: 


„ 7 r Jir 2 n 

(217) 

donde n es el numero de atomos con centro en una region 
del piano de area A. 

Dei mismo modo, la fraccidn de empaquetamiento ato¬ 
mico lineal a lo largo de la direccion [h k /] se definir& como: 


/[aw] = 2r [ x ][AW] = —f (2.18) 

donde n es el numero de atomos centrados en un segmento 
de longitud L sobre la direccion considerada. 

Versiones generalizadas serian necesarias en el caso de 
que estuviera presente mas de una especie atomica. 


2.7.5. Densidad teorica 

Dada la periodicidad caracteristica de los materiales cristali- 
nos, una propiedad tal como la densidad de la celdilla unidad 
puede extrapolarse a todo el material puesto que este no es 
mas que el resultado de la repeticion de aquella. Esto deja cla- 
ra la utilidad de considerar una celdilla representativa de todo 
el material. La densidad de masa obtenida sobre el calculo de 
la celdilla unidad se denomina densidad teorica del material. 
Si solo existe un tipo de atomo dentro de la celdilla, entonces: 

c numero de atomos x masa del atomo 

o =- (2 19) 

volumen de la celdilla 

La densidad suele expresarse en g/cm 3 , asi pues, si se co~ 
noce la masa atomica (M) del elemento, entonces: 


n % M 

n a -v c 



( 2 . 20 ) 


fv (2.16) 

V c 1 

siendo n. el numero de atomos de la especie i y r, su corres- 
pondiente radio. 

El concepto de fraccion de empaquetamiento atomico 
referida a un volumen, puede extenderse a una superficie o 
a una direccion, basandonos en las respectivas concentracio- 
nes superficiales o lineales. Asi, definiremos la fraccidn de 


siendo n el numero de atomos que contiene la celdilla; F, 
el volumen de esta celdilla y N A , el denominado numero de 
Avogadro (N A = 6.022- 10 2i ). Si existe m&s de un tipo de ato¬ 
mo, la expresion anterior ha de generalizarse y resultara: 
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Ejercicio resuelto 2.6 


Estime la distancia entre atomos en un cristal metalico 
de masa atomica M y densidad <5. 


2.7.6. Forma y numero de los intersticios 

Los espacios no ocupados (vaclos) de una estructura reciben 
el nombre de intersticios 7 . Asi, por ejemplo, el espacio va- 
clo que queda en el centro de la estructura CS constituye un 
intersticio cubico. Cuando seis atomos iguales se situan en 
los vertices de un octaedro, el espacio vacio que dejan en el 
centro es un intersticio octa£drico (Figura 2.22a). Cuando 
cuatro atomos iguales se colocan en contacto, de modo que 
sus centros forman un tetraedro, el espacio vacio que dejan 
los atomos en el centro forma un intersticio tetraedrico (Fi¬ 
gura 2.22b). 

El conocimiento del numero, tipo y ubicacidn de los in¬ 
tersticios de una determinada estructura es una cuestion de 
relativa importancia, porque a menudo estas oquedades sir- 
ven de alojamiento a atomos extranos. La incorporacion de 
Atomos extranos en el interior de la red de un material suele 
modificar drasticamente las propiedades de este, como ten- 
dremos oportunidad de estudiar. 


2.7.7. Numero de coordinacion 

El numero (o indice) de coordinacidn (Z) es el numero de 
vecinos mas proximos que rodean a un dtomo dado . Cuando hay 



Figura 2.22. (a) Intersticio octaedrico. (b) Intersticio tetraedrico (se ha 
representado un atomo extrano ocupando ambos intersticios para dar 
mejor idea de su tamafio). 


diferentes tipos de atomos, el ntimero de coordinacion debe 
definirse para cada pareja de especies. 


Ejercicio resuelto 2.7 


Par a la estructura cubica simple (CS), calcule: 

a) El numero de atomos de la celdilla unidad. 

b) La fraccion de empaquetamiento. 

c) El numero de coordinacion. 

d) La fraccion de empaquetamiento superficial del 
piano (100). 



7 Algunos autores denominan huecos a ios intersticios. Preferimos reservar 
el lermino hueco para designar el concepto de hueco electronico , que estu- 
diaremos en el contexto de las propiedades elect ricas, en el Bloque 3 de 
este libro. 


Con estas definiciones en mente, en los capftulos sucesi- 
vos, describiremos las disposiciones atomicas de las distintas 
familias de materiales, empezando por la de los materiales 
metalicos. 
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4 ■ PROBLEM AS PROPUESTOS 


2 . 1 . Empleando la expresion de Pauling, calcule el porcentaje de caracler ionico en el HF y en el LiH. 

Datos: x (H) = 2.2, x (F) = 3.98 y x (Li) = 0.98. 

Solution: HF: 54.71 % y LiH: 31.07%. 

2 . 2 . Escriba en notation de indices de Miller todas las direcciones de la familia de direcciones <101> en el sistema cubico. 
Solution: [101], [T01], [110], [110], [Oil], [Oil], 

2.3. Para una celdilla unidad cubica, trace las siguientes direcciones cristalograficas expresadas por sus indices de Miller: 

a) [110]. 

b) [111). 

c) [0131. 

d) [021], 

e) [ll2], 

2.4. Determine los indices de Miller de las siguientes direcciones de una celdilla unidad cubica. 



Solution: 1: [2 0 1], 2: [1 1 1], 3: [110], 4: [1 0 1], 5: [031]. 

2 . 5 . Dibuje en celdillas cubicas los siguientes pianos cristalograficos: 

a) (111). 

b) (110). 

c) (222). 

d) (112). 

e) (100). 

D (221). 

g) (322). 

2 . 6 . Indique los indices de Miller de los siguientes pianos de una celdilla ciibica. 





Solution: A: (012), B: (221), C: (132), D: (020). 


















































La escala atomica de los materiales 


Bloque 1 



2 . 7 . Usando celdillas unitarias cubicas, represente el piano (112) y la direccion [112] y muestre graficamente que el men- 
cionado piano contiene a la direccion [111], 

2 . 8 . Calcule el angulo formado por las direcciones [20l] y [101] en un sistema ctrbico. 

Solution: 71.56°. 


2 . 9 . Indique los indices de Miller de la direccion perpendicular a [123] y [110] en un sistema cubico. 

Solution: (III). 

2 . 10 . Establezca, tanto grafica como analiticamente, los Indices de Miller de la intersection entre los pianos (111) y (llO) 
en un cristal cubico. 

Solution: [112]. 

2.11 . Compruebe, analitica y graficamente, si, en un sistema cubico, la direccion [111] esta contenida en el piano definido 
por las direcciones [ 110] y [201 ]. 

2 . 12 . En una celdilla tetragonal, dibuje el piano (012) y la direccion [112]. 

2 . 13 . Designe la direccion y el piano de la siguiente celdilla ortorrombica. 



Y 




Solution: [110] y (110). 

2 . 14 . Calcule el angulo formado por las direcciones [110] y [221] en un sistema ortorrombico cuyos parametros cristalinos son' 
a = 0.3 nm, b = 0.4 nm y c = 0.7 nm. 

Solution: 34.99°. 

2 . 15 . Determine, en una celdilla ottotrombica (a = 4 nm, b = 8 nm, c = 10 nm) el angulo entre la direccion [110] y el piano (110). 
Solucion: 36.8°. 

2 . 16 . (Avanzado) Represente las direcciones [2ll0] y [1121] y los pianos (1210) y (2U1) en una celdilla hexagonal. 

2 . 17 . Para una celdilla ortorrombica centrada en las bases, con b = 1.5a y c = 3a, calcule expresiones (en funcion de a 
cuando sea necesario) para: 

a) Suvolumen. 

b) El numero de atomos por celdilla. 

c) La concentration atomica. 

Solucion: a) V ~ 4.5a 3 , b) n = 2 y c) [X] = 0.44a' 3 . 

2 . 18 . En relacton a las redes de Bravais, hay cuatro redes ortorrombieas y solo dos de dpo tetragonal. Explique los motivos 
de esta diferencia. 
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ESTRUCTURA I'NTIMA DE LOS MATERIALES 


1 ■ PRE&UNTAS TIPO TEST 

■ 


2.1. Los cristales moleculares tienen enlaces primarios co- 
valentes entre los atomos que constituyen las mole- 
culas y enlaces secundarios entre ellas (moleculas). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

2 . 2 . Segun el tipo de enlace y las partlculas que intervie- 
nen en el mismo: 

a) En los materiales con enlace covalente molecular 
se encuentran presentes enlaces secundarios. 

b) En un material ceramico, no pueden estar presen¬ 
tes enlaces secundarios. 

c) Las fuerzas secundarias solo pueden encontrarse 
en materiales en estado gaseoso o liquido. 

2 . 3 . En relacion a las fuerzas interatomicas y a los tipos de 
enlace, elija la opcion incorrecta: 

a) El enlace metalico es direccional, por lo que forma 
redes cristalinas. 

b) El enlace covalente es el mas fuerte de todos los 
enlaces. 

c) Los materiales con enlace ionico forman redes io- 
nicas y no moleculas, por ejemplo el NaCl. 

d) Las fuerzas secundarias generalmente se deben a 
la atraccion entre dipolos electricos. 

2.4. Respecto al enlace covalente: 

a) El Cl 2 y el NaCl son ejemplos de materiales con este 
enlace. 

b) Los solidos covalentes reticulares suelen ser mas 
duros que los covalentes moleculares. 

c) Se establece entre elementos metalicos y no metali- 
cos alejados en la Tabla Periodica. 

2.5. En general, respecto a la relacion enlace-propiedades, 
indique la opcion incorrecta: 

a) Los materiales moleculares tienen un enlace se- 
cundario entre las moleculas, por lo que tienen un 
bajo punto de fusion. 

b) Los materiales con enlace covalente reticular suelen 
ser aislantes y tener un punto de fusion elevado. 

c) Los materiales ionicos son duros y fragiles. 

d) Los materiales con enlace metalico tienen un pun¬ 
to de fusion relativamente bajo. 


2 . 6 . Senale, entre las siguientes caracteristicas, la que no 
corresponde a materiales cuyos enlaces son predomi- 
nantemente ionicos. 

a) Los enlaces son direccionales. 

b) Los enlaces son primarios. 

c) Son poco deformables. 

d) Tienen una baja conductividad en estado solido. 

2.7. Una de las siguientes afirmaciones sobre el enlace io¬ 
nico es incorrecta: 

a) Se da entre elementos con electronegatividades 
muy parecidas. 

b) No forma moleculas. 

c) Los materiales a los que da lugar son, generalmen¬ 
te, fragiles. 

2 . 8 . ^Cual de los siguientes materiales presentara un enla¬ 
ce ionico? 

a) Al. 

b) Cl 2 - Cl r 

c) CsCl. 

d) C (diamante). 

2.9. Los solidos no cristalinos pueden poseer un ordena- 
miento local (corto alcance), pero no de largo alcance. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

2.10. Un material es considerado cristalino cuando presen- 
ta sus atomos ordenados en, al menos, una direccion 
del espacio. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

2.11. En relacion a los tipos de materiales, senale la opcion 
incorrecta: 

a) Los metales presentan generalmente estructuras 
ordenadas con buena conductividad electrica y 
termica. 

b) Los materiales ceramicos son, en general, refracta- 
rios, de elevada dureza, fragiles y aislantes. 

c) Los materiales polimericos presentan generalmente 
estructuras ordenadas, baja densidad y son aislantes. 

d) Los materiales moleculares estan formados por 
moleculas que forman estructuras ordenadas. 
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En relacion a los materiales amorfos solidos, una de 
las siguientes afirmaciones es incorrecta: 

a) No poseen un orden de largo alcance , pero si tie- 
nen un orden local o de corto alcance. 

b) Pueden ser metalicos, ceramicos o polimericos. 

c) Tienen una temperatura de fusion caracteristica. 

d) Pueden considerarse como liquidos muy viscosos. 

2.13. Las redes de Bravais resultan de situar atomos en 
ciertas posiciones de los sistemas cristalinos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

2.14. Los pianos que pertenecen a una familia de pianos 
equivalentes son todos paralelos entre si. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

2.15. En una celdilla cubica, la direccion [110] es: 

a) Perpendicular a la diagonal del cubo. 

b) Perpendicular al piano (110). 

c) Perpendicular a una cara del cubo. 

2.16. En un cristal cubico, los indices de Miller de la llnea de 
interseccion de un piano (111) con otro (111) son: 

a) [110]. 

b) [110]. 

c) [100], 

2.17. Dadas las direcciones cristalograficas [100] y [001], 
senate la option incorrecta: 

a) Ambas pertenecen a la misma familia de direcciones. 

b) Las dos estan contenidas en el piano (010). 

c) Su producto vectorial es una direccion contenida 
en el piano (010). 

2.18. En una red cubica, una cara del cubo tiene la desig¬ 
nation: 

a) <011). 

b) (100). 

c) (110). 


^Cuantos miembros tendria la familia de direcciones 
<110) en el sistema cubico? 

a) Doce. 

b) Seis. 

c) Diez. 

2 . 20 . Un atomo situado en el vertice de una celdilla cubica 
contribuye como: 

a) 1/4 para el recuento del numero de atomos por 
celdilla. 

b) 1/6 para el cdmputo de la fraccion de empaqueta- 
miento superficial del piano (111) de dicha celdilla. 

c) 1 en el computo de la fraccion de empaquetamien- 
to lineal en la direccion [100] de dicha celdilla. 

2 . 21 . La densidad teorica de un material consistente en un 
elemento puro puede calcularse si se conoce: 

a) Su fraccion de empaquetamiento volumetrico, ra¬ 
dio atomico y masa atomica. 

b) El tipo de estructura cristalina y su fraccion de empa¬ 
quetamiento volumetrico. 

c) El tipo de estructura cristalina y su masa atomica. 

2 . 22 . En cuanto a las caracteristicas de una estructura cris¬ 
talina: 

a) La fraccion de empaquetamiento superficial tiene 
unidades de atomos/m 2 . 

b) La concentration atomica se expresa en atomos/m 3 . 

c) La fraccion de empaquetamiento volumetrico se 
expresa en m 3 . 

2 . 23 . (Avanzado; lea la Adenda) En relacion a las tecnicas 
analiticas empleadas en Ciencia de Materiales: 

a) La difraccion de rayos X (XRD) permite identificar 
las fases presentes en una zona de la muestra ob- 
servada a traves de un microscopio. 

b) La microscopla optica permite alcanzar una pro- 
fundidad de campo superior a la microscopla 
electronica de barrido (SEM). 

c) La energla dispersiva de rayos X (EDX) permite 
realizar un analisis de los elementos quimicos pre¬ 
sentes en funcion de la energia de los rayos X que 
se emiten desde la muestra. 


Solution de las preguntas tipo test 

2.1. (a); 2.2. (a); 2.3. (a); 2.4. (b); 2.5. (d); 2.6. (a); 2.7. (a); 2.8. (c); 2.9. (a); 2.10. (b); 2.11. (c); 2.12. (c); 2.13. (b); 2.14. (b); 
2.15. (b); 2.16. (b); 2.17. (c); 2.18. (b); 2.19. (b); 2.20. (b); 2.21. (a); 2.22. (b); 2.23. (c). 
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La escala atomica de los materiales metAlicos 


3.1. Introduccion 


La mayoria de los elementos metalicos cristaliza siguiendo 
unicamente tres tipos de estructuras (Figura 3.1): la cubica 
centrada en el interior (CCI), la cubica centrada en las 
caras (CCC) y la hexagonal compacta (HC) 1 . 


(a) 



(b) 


%. © % 
e °© © 

o ° © 



Figura 3.1. Estructura de alambre de las tres celdillas tipicas de los 
materiales metAlicos: (a) CCI, (b) CCC y (c) HC (para mayor claridad, los 
atomos que no se encuentran en los vertices de las celdillas cObicas se 
han dibujado en otro color). 


Asl, por ejemplo, el cromo, el molibdeno, el wolframio, 
el vanadio o el tantalo adoptan una estructura de tipo CCI. 
Otros muchos me tales, como el niquel, la plata, el cobre, 
el platino, el aluminio o el plomo, adoptan una estructura 
CCC. Y otros muchos cristalizan siguiendo el patron HC, 
como el magnesio, el cobalto, el cine, el cadmio o el beri- 
lio. No obstante, existen algunas excepciones. Por ejemplo, a 
temperatura ambiente, el polonio adopta una estructura c\x- 
bica simple (CS); el indio, una estructura tetragonal; el bis- 
muto, una romboedrica, y el estano, una red similar a la que 
muestra el diamante. (En el Apendice C, puede encontrar ta- 
blas con las principales caracterlsticas de las estructuras cris- 
talinas, en condiciones normales, de todos los elementos). 

La preferencia, no obstante, por las estructuras CCC, HC 
y CCI puede justificarse aduciendo razones de mayor efi- 
cacia en el aprovechamiento del espacio. En efecto, como 
veremos despues, las estructuras CCC y HC representan el 
mejor modo de rellenar el espacio, es decir, poseen la frac- 
cion de empaquetamiento mas alta posible. La estructura 
CCI no logra tal hazaria y su fraccion de empaquetamiento 
es algo menor, aunque sigue sieqdo mas alta que la de otras 
estructuras. El argumento de una mayor fraccion de empa¬ 
quetamiento es en todo equivalente al de un mayor mime- 
ro de coordinacion. Como veremos, tanto la CCC como la 
HC consiguen un numero de coordinacion 12, frente a la 
CCI, que solo consigue 8 (;y solo 6 la CS1). Parece obvio 
que cuanto mejor este aprovechado el espacio (o sea, cuanto 
mas elevada sea la fraccion de empaquetamiento), mayor de- 


1 En la bibliografi'a inglesa, las siglas empleadas (escritas indistintamente en 
mayusculas o minusculas) son BCC, de Body-Centered Cubic; FCC, de Face- 
Centered Cubic, y HCP, de Hexagonal Close-Packed. 


bera ser el numero de vecinos que rodean a uno dado (esto 
es, mas alto sera el numero de coordinacion). Ahora bien, 
cuanto mayor es el nrimero de vecinos con el que es posible 
entablar enlaces, mas firmemente quedara unido el Atomo en 
cuestion. Y, como la mayor fortaleza es indicio cierto de que 
la configuracion alcanzada consigue minimizar la energia del 
conjunto, llegamos entonces a lo que constituye el principio 
mas general que rige en la naturaleza: la tendencia incesante 
hacia las configuraciones de minima energia . 

Pues bien, son este tipo de consideraciones energeticas las 
que nos interesan, pues ninguno de los argumentos antes es- 
grimidos (el de una mayor eficacia en el rellenado del espacio 
o el de un mayor numero de coordinacion) son plenamente 
satisfactory, ya que no explican por que unos metales se de- 
cantan por una determinada estructura y otros, por otra. Ni 
tampoco explica por que, dependiendo de la presion y de la 
temperatura, un mismo elemento puede adoptar m&s de un 
patron cristalino. Por ejemplo, el hierro puro tiene estructura 
CCI a temperatura ambiente, pero cambia a CCC a 912 °C 
y vuelve a cambiar a CCI a la temperatura de 1394 °C. La 
posibilidad de adopcion de diferentes formas cristalinas es un 
fenomeno que, genericamente, se denomina polimorfismo 
(alotropia, si se trata de un elemento puro). Estas cuestiones, 
obviamente, requieren una explication mas elaborada. 

La razon por la que cierto metal sigue un determinado pa- 
tr6n de cristalizacion y no otro, obedece, en ultima instancia, 
a consideraciones energeticas. La esiabilidad de una estructura 
cristalina se mide a traves de su energia libre (G - H - 75), 
como se ha visto en el Capltulo 2. La forma alotropica mas es- 
table, para una temperatura y presion determinadas, es aque- 
11a que tiene menor energia libre. Las estructuras HC y CCC, 
debido a su mejor aprovechamiento del espacio, poseen una 
entalpla y una entropla mas bajas que las correspondientes de 
la estructura CCI (la diferencia es mucho mayor para el caso 
de la entalpla). 

La menor entalpla se debe a que, como consecuencia de 
la mayor compacidad, la distancia interatomica promedio es 
menor y m£s proxima al valor que minimiza la energia interna 
(recuerde la Figura 2.1). 

La menor entropla tiene que ver con que una estructura 
mas compacta es tambien menos desordenada. En la mayoria 
de los casos, las diferencias de entalpla entre las estructuras 
CCC y HC, por un lado, y la CCI, por otro, son tan grandes que 
esta queda descartada por tener una energia libre mayor. De 
igual modo, entre la HC y la CCC, la naturaleza opta por aque- 
11a que particularmente tenga la entalpla mas baja. El t£rmino 
entropico (■ -TS) suele tener tan poco peso que, en la mayoria 
de los casos, la forma cristalina adoptada se mantiene para todo 
el rango de temperaturas del solido. Sin embargo, algunos me¬ 
tales (mas de treinta) no se comportan de este modo. Cierta- 
mente, a temperaturas bajas, proximas a la ambiental, prefieren 
las estructuras CCC y HC porque poseen menor energia libre 
que la correspondiente estructura CCI. Sin embargo, como 
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puede verse en la Figura 3.2, para temperaturas m&s altas, por 
encima de T y el producto -TS cobra mayor peso y ello posibi- 
lita que la estructura con menor energfa libre sea la que posea 
mayor entropia, esto es, la CC1. Cuando esto ocurre, el metal 
sencillamente cambia de forma alotropica. (En el Bloque 2 de 
esta obra, nos ocuparemos de como este tipo de cambios, y 
tambien otros, se llevan a cabo). 



Figura 3.2. Variacion de la energfa libre con la temperatura para las 
formas alotropicas CCI y HC de un elemento metalico puro. 


El comportamiento del hierro descrito anteriormente es 
algo mas complejo y, en cierto sentido, anomalo. La estabilidad 
de la forma CCI a bajas temperaturas se atribuye bien a un 
incremento de entropia que proporcionan sus electrones o a 
cierto caracter covalente en el enlace, cuya direccionalidad ini- 
pide que los &tomos adopten una configuracibn mas compacta. 

La Tabla 3.1 muestra las diferentes formas alotropicas de 
algunos elementos metalicos y su correspondiente rango de 
temperaturas. 


Tabla 3.1. Estructuras cristalinas de algunos metales alotropicos. 


Estructura Range de 

cristalina temperatura (°C) 



Estudiaremos ahora, pormenorizadamente, los tres tipos 
de estructuras mas habituales presentes en los elementos 
metalicos, sin preocuparnos mas de las razones que han lie- 
vado a ser adoptadas. 


3.2. Estructuras cristalinas 
de los metales 



Para cada una de las tres posibles estructuras, nos interesa 
especialmente conocer cual es el numero de atomos por cel- 
dilla, el numero de coordinacibn, que expresion matematica 
relaciona el radio de los atomos con la arista de la celdilla, en 
que direccibn y piano estan los atomos mas prbximos unos de 
otros, cual es la fraccibn de empaquetamiento volumetrico, 
asf como la ubicacion y tamano de los intersticios presentes. 


3.2.1. Estructura cubica centrada 
en el interior (CCI) 

En la estructura cubica centrada en el interior (Figura 3.3), 
los atomos estan situados en los vertices de la celdilla cubica 
y en su centro. Dicha estructura se obtiene situando atomos 
identicos en los nudos de la red de Bravais del mismo nombre 
(vease la Tabla 2.5). 



Figura 3.3. Celdilla unidad de la estructura CCI que muestra sus ato¬ 
mos a escala (para mayor daridad, el atomo del centro se ha dibuja- 
do en otro color). 

La celdilla unidad contiene solo 2 atomos: 1 atomo (en 
el centro) y | x 8 atomos (en los vertices). Adem&s, cada 
atomo esta rodeado por los primeros 8 atomos vecinos, esto 
es, el numero de coordinacion es 8 para esta estructura. Es facil 
comprobarlo haciendo recuento del numero de vecinos que 
rodean al atomo del interior de la celdilla. 

Es importante conocer a lo largo de que direccibn los ato¬ 
mos —considerados como esferas duras— estan en contacto 
mutuo. En la celdilla CCI, los atomos se tocan a lo largo de 
cualquiera de las diagonales principales del cubo, esto es, a lo 
largo de (111). Este hecho nos permite relacionar el parame- 


45 













Capuulo 3 


La ESCALA ATOMICA DE LOS MATERIALES METAL1COS 


tro reticular a (la arista de la celdilla) con el radio atomico, r. 
(Para este tipo de consideraciones, resulta util recordar que 
la longitud de la diagonal principal de un cubo de arista a 
vale V3 a y que la longitud de la diagonal de una cara, *Jla X 
A la vista de la Figura 3.3, se deduce que ^J3a = 4r, de donde: 


Los intmdrios octatdricos (LO.) se situan en los centros 
de las caras y de las aristas de la celdilla (Figura 3.4a). En 
terminos numericos, sus posiciones son (y, 1, 0), (y, 1, y) 
y equivalentes. Hay un total de 6 intersticios octa£dricos por 
celdilla: 

y x 6 (en el centro de las caras) + 

+ y x 12 (en la mitad de las aristas) = 

=3+3=6 


La fraction de empaquetamiento de la estructura puede cal¬ 
culate aplicando la definicion de la ecuacion de la Expresion 
(2.15) y teniendo en cuenta la relacion air obtenida antes: 



4 3 r 3 8 


0.68 = 68 % 


(3.2) 


Este valor es superior al 52 % que se obtiene con la es¬ 
tructura cubica simple (CS). Esta cifra, netamente inferior 
—lo que esta relacionado con una magnitud mayor de la 
energia libre—, es la raz6n por la que los materiales rehusan 
cristalizar segun el patron CS, 

Resulta interesante conocer cual es el piano m&s compac- 
to de la celdilla, es decir, el piano en el que los atomos estan 
nks apretados. Esto puede conocerse calculando la concen- 
tracidn atomica superficial de los distintos pianos de la celdi¬ 
lla. En el Ejercicio resuelto 3.1, se comprueba que los pianos 
m£s compactos de la estructura CC1 son los (110}. 


Ejercicio resuelto 3.1 


Compruebe que en la estructura CCI, los pianos con 
mayor fraccion de empaquetamiento superficial ato- 
mico son los de la familia {110}. 


Los octaedros que describen a cada intersticio no son re¬ 
gulars, es decir, est&n ligeramente comprimidos, con dos 
Atomos mas prdximos que los otros cuatro. 

Puede demostrarse que, en el interior de un intersticio 
octaedrico, puede alojarse un atomo con un radio maximo 
igual a 0.155r (sin distorsion de la red), siendo r el radio del 
atomo anfitrion, El Ejercicio resuelto 3.2 plantea y resuelve 
esta cuestion. 


Ejercicio resuelto 3.2 


Calcule el valor del radio maximo de un atomo de so- 
luto (en rojo) que pueda alojarse en el interior de un 
I.O. de una estructura CCI, sin causar distorsion alguna. 
Expreselo en funcion del radio del atomo anfitrion, r. 



+ 3r v 


Para terminal* de caracterizar la estructura CCI, queda 
por describir el numero y la ubicacion de sus intersticios (Fi¬ 
gura 3.4). 



Figura 3.4. Ubicacion de los intersticios en la estructura CCI: (a) oc- 
taedricos y (b) tetraedricos (para mayor claridad, el atomo del centro de 
cada celdilla se ha dibujado en otro color). 


Los intersticios tetraidricos (l.T.) tampoco son regulares y 
se situan en las caras del cubo, en las posiciones (y, 1, y) 
y equivalentes (Figura 3.4b). Hay un total de 12 intersticios 
tetraedricos por celdilla: y x 24 = 12. 

Estos intersticios pueden alojar, sin distorsion de la red, 
un atomo extrano con un radio maximo igual a 0,29 lr. Asi 
pues, en esta estructura, los intersticios tetraedricos son ma- 
yores que los octaedricos. Pero el radio de los atomos extra- 
nos puede ser realmente un poco mayor (aunque no mucho) 
que el radio maximo calculado. La distorsion ocasionada 
tendra repercusiones en las propiedades del material. Por 
ejemplo, el hierro a temperatura ambiente adopta una red 
CCI que es capaz de disolver pequenas cantidades de atomos 
de carbono. Pues bien, este material impurificado resulta ser 
mas duro que el hierro completamente puro. 
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3.2.2. Estructura cubica centrada 
en las caras (CCC) 

En esta estructura, los atomos estan situados en los vertices 
de la celdilla unidad y en el centra de sus caras (Figura 3.5), 
o sea, en las posiciones de los nudos de la red de Bravais del 
mismo nombre (vease la Tabla 2.5). El numero de atomos 
que contiene la celdilla unidad es de 4: 


y x 6 (en el centra de las caras) + 
i|x8 (en los vertices) = 

o 

=3+1=4 



Figura 3.5. Celdilla unidad de la estructura CCC que muestra sus ato- 
nnos a escala (para mayor claridad, los atomos en el centro de cada 
cara se han dibujado en otro color). 

El numero de coordinacion de la estructura CCC es 12. La 
forma mas sencilla de efectuar este recuento es situandose 
mentalmente en el atomo del centro de una de las caras y 
contando todos los Atomos en contacto con el: los 4 de los 
vertices de dicha cara, mas los 8 atomos situados en los cen¬ 
tres de las caras contiguas a la considerada (4 de la misma 
celdilla y otros 4 de la celdilla vecina). La Figura 3.6 facilita 
la vision espacial. Sea cual sea el atomo considerado, la cifra 
obtenida sera siempre la misma: 12 primeros vecinos. 



Figura 3.6. Recuento del numero de coordinacion en la estructura 
CCC. 


Para calcular la relacion entre la arista de la celdilla, a , 
y el radio atomico, r, basta saber que los Atomos estan en 
contacto a lo largo de las diagonales de la cara (Figura 3.5), 
o sea, a lo largo de las direcciones (110). Asi pues, -Jla = 4r, 
de donde: 



(3.3) 


La [raccion de empaquetamiento resulta ser del 74% (0.74 
en tanto por uno). Este valor representa una cota maxima 
para la [raccion de empaquetamiento en las estructuras en 
las que solo intervienen atomos identicos 2 . No se trata de 
una propiedad exclusiva de los atomos: si ensayaramos con 
empaquetamientos de bolas o pelotas, toclas del mismo ta- 
mano, el resultado seria identico; el mejor aproveehamiento 
del espacio que obtendriamos seria del 74%. No es posible 
superar esta cifra con esferas iguales, aunque, como veremos 
en esta misma unidad, el modo de conseguirla no es unico. 

Las estructuras que poseen este valor maximo de la frac- 
cion de empaquetamiento —incluida la CCC— se dice que 
son estructuras de maxima fraccidn de empaquetamiento o de 
maxima compacidad, pues en ellas los atomos estan empaque- 
tados del modo mas compacto posible. Como consecuencia 
de ello, en la estructura CCC, pueden encontrarse pianos 
atbmicos con la mayor concentracion atomica posible. Estos 
pianos son los (111), que se representan en la Figura 3.7. 



Figura 3.7. La familia de pianos [111} es la que posee la mayor concen- 
tracibn superficial de la estructura, que es, ademas, la maxima posible. 


La Tabla 3.2 resume el calculo de la concentracibn atbmi- 
ca superficial de los pianos {100), {110) y {111}. 


2 En realidad, esta afirmacion, denominada conjelura de Kepler (el famoso 
astronomo-matematico del siglo xvi), aun no esta completamente demostra- 
da. Existe una demostracion (por el metodo de exhaucion) que se considera 
completa en un 99%. Si se logra termmar, como todo parece indicar, la 
conjetura de Kepler se convertira en un teorema en toda regia. 
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Tabla 3.2. Concentraciones atomicas superficiales en los diferentes pianos de la estructura CCC. 




Los intersticios octatdricos se encuentran en el centro del 
cubo y en el punto medio de cada una de las arisias de la cel- 
dilla (Figura 3.8a). Hay un total de 4 intersticios octaedricos 
por celdilla: 


1 x 1 (en el centro del cubo) + 

+ i- x 12 (en mitad de las aristas) = 
=1+3=4 



Figura 3.8. Ubicacion de los Intersticios en la estructura CCC: (a) oc¬ 
taedricos y (b) tetraedricos (para mayor daridad, los atomos en el cen¬ 
tro de cada cara se ban dibujado en otro color). 


El radio maximo de un atomo que pudiera alojarse en el 
interior de estos intersticios puede calcularse y vale 0.414r. 

Los intersticios tetraedricos se situan en los centros de los 
ocho cubitos en los que puede dividirse el cubo elemental, o 
sea, en la posicidn (-1 2-, \) y equivalentes (Figura 3,8b). Hay 
un total de 8 intersticios tetraedricos por celdilla: 1x8 = 8. 

Cada uno puede albergar un &tomo extrano de radio 
maximo igual a 0.225r. Asi pues, para la estructura CCC, a 
diferencia de la CCl, los intersticios mayores son los octa£- 
dricos y no los tetraedricos. Attends, en la estructura CCC, 
ambos tipos de intersticios tienen formas regulares. 

3.2.3. Estructura hexagonal compacta 
(HC) 

La estructura hexagonal compacta (Figura 3.9a) se construye 
a pariir de la red de Bravais denominada hexagonal simple 
(Figura 3.9b), pero asociando a cada nudo de la red no un 
unico atomo —la estructura obtenida en ese caso no apro- 
vecharia bien el espacio—, sino una pareja de atomos (Figu- 
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Figura 3.9. (a) Celdilla unidad de la estructura hexagonal compacta (HC). Para mayor claridad, los atomos del piano intermedio se han dibujado 
en otro color, (b) Celdilla unidad de la red hexagonal simple (HS). (c) La estructura hexagonal compacta surge situando en cada nudo de la hexa¬ 
gonal simple una base constituida por dos atomos: uno, con centro en el propio nudo, y otro, desplazado el vector (y, y, y). 


ra 3.9c) situados en las posiciones N y N + (y, y, y), siendo N 
la posicion de cualquier nudo de la red HS. 

En la estructura hexagonal compacta los Atomos ocupan 
los vertices de un prisma hexagonal regular, los centros de 
las bases y los centros de los triangulos alternos en los que 
puede descomponerse la seccidn intermedia del prisma (Figu¬ 
ra 3.1c). Las longitudes axiales de esta estructura son la arista 
de la base, a , y la altura del prisma, c. Conviene saber que los 
atomos estan en contacto a lo largo de las aristas de las bases 
del prisma (son direcciones de maxima compacidad), por lo 
que a = 2 r. Por otro lado, los tres atomos intermedios junto 
con cada uno de los atomos del centro de las bases, forman un 
tetraedro perfectamente regular. A partir de ello, puede obte- 
nerse la relacidn (v£ase el Ejercicio resuelto 3.3): 

2>/6 4 > j 6 /o a \ 

c =- a =- r w-xJ 

3 3 


Ejercicio resuelto $.3 


Demuestre la Expresion (3.4). 

El numero total de atomos por celdilla es de 6, como es 
facil de obtener teniendo en mente la Figura 3.1c: 

y x 2 (en el centro de las bases) + 

+ 1x3 (en la capa intermedia) + 

+ -L x 12 (en los vertices del prisma) = 

= 1 + 3 + 2 = 6 

La Figura 3.9a nos plantea una duda, porque en la capa 
intermedia se cuentan seis porciones de atomos (y antes con- 
tamos solo tres). No obstante, advierta que solo tres de dichas 
porciones tienen sus centros dentro de la celdilla: las tres res- 
tantes lo tienen en celdillas contiguas. Ademas, el volumen 


que les lalta a las porciones atomicas que tienen su centro en 
el interior de la celdilla es, precisamente, el que aportan las 
porciones que tienen su centro fuera y, por lo tanto, son tres 
los atomos con los que contribuye el piano intermedio. 

Por otro lado, el numero de coordinacion de la estructura HC 
es 12, como puede comprobarse Hcilmente haciendo un re- 
cuento del numero de vecinos del atomo del centro de una base. 

La fraccion de empaquetamiento resulta ser del 74%. Es 
tambien, por tanto, una estructura de maxima fraccion de 
empaquetamiento. 

Hay un total de seis mtmdrias octaedricos y doce inters- 
ticios tetratdricos por celdilla. La disposicidn de los atomos 
en la HC es, en cierto modo, equivalente a la encontrada en 
la CCC, en el sentido de que ambas estructuras tienen una 
misma fraccion de empaquetamiento. Sin embargo, ambas 
estructuras no poseen el mismo numero de atomos por cel¬ 
dilla y el numero de intersticios por celdilla de la HC es igual 
al que poseen la CC1, pero no la CCC (Figura 3.10). 

(a) (b) 


JQ 



Figura 3.10. Ubicacion de los intersticios en la estructura HC: (a) oc¬ 
taedricos y (b) tetraedricos (para mayor claridad, los atomos del piano 
intermedio se han dibujado en otro color). 


3.2.4. Comparativa entre las diversas 
estructuras 

La Tabla 3.3 resume las principales caracteristicas de las cel¬ 
dillas de la mayoria de los metales. 
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Capitulo 3 


La escala atOmica de los materiales metAlicos 


Tabla 3.3. Resumen de las principales caracteristicas de las estructuras mas frecuentes en materiales metalicos. 



d 


(itt? k 


Da Fird^fThTln On 

vi/h 

i 

CCI 

0.68 

8 

4 IS 

2 

6 

12 

CCC 

0.74 

12 

2/V~2 

4 

4 


8 

HC 

0.74 

12 

2 

6 

6 

12 



Figura 3.11. Comparativa del tamafio de los diferentes intersticios —entendidos estos como el radio del mayor atomo que podrla alojarse en 
su interior sin llegar a deformarla—en las distintas estructuras. El atomo central de radio r representa un atomo de cualquiera de las estructuras. 


En la Figura 3.11, se muestra una comparativa del tamano 
del atomo de la estructura (en el centro) y los atomos de mayor 
tamano que podrian alojarse en los respectivos intersticios para 
los diferentes tipos de celdillas. Dos son los aspectos a destacar 
en esta figura: en primer lugar, que, para un deteiminado ra¬ 
dio del atomo anfitrion, las estructuras que podrian albergar los 
&tomos may ores serian las estructuras compactas (CCC y HC), 
aunque esto pueda parecer insolito, y, en segundo lugar, en las 
estructuras CCC y HC, los intersticios mayores son los octaedri- 
cos, en tanto que, para la CCI, los mayores son los tetraedricos. 

3.3. Un nuevo enfoque: 
apilamiento de pianos 


^Como surgen las estructuras que hemos estudiado? Imagi- 
nemos que nos enfrentamos al problema de apilar atomos 
—que consideraremos como esferas identicas—lo mas apre- 


tadamente posible y de modo que el conjunto resulte con 
cierto ordenamiento. Podriamos empezar reuniendo un pia¬ 
no en el que los atomos estuviesen suficientemente juntos y 
ordenados segun algun criterio. La Figura 3.12 ilustra tres 
posibles formas de conseguir esto. Designaremos como 1, 11 
y 111 a los tres tipos de pianos obtenidos. 

El designado como tipo II es mas denso que el desig- 
nado como tipo l; a su vez, el tipo III es mas denso que el 
tipo II, de hecho, no es posible, partiendo de esferas todas 
identicas, construir un piano con una concentracion atomica 
superficial superior a la del piano tipo III. Por esta razon, a 
los pianos de tipo III se los denomina pianos de maxima frac¬ 
tion de empaquetamiento superficial 3 . (Un sencillo calculo nos 
permitira concluir que las fracciones de empaquetamiento 
superficial de los tres tipos de pianos son del 78.5, el 83.3 y 
del 90.7%, respectivamente). 


3 O de maxima concentracion atomica superficial. 



Figura 3.12. Pianos de tipo I, tipo II y tipo III. El pollgono sobreimpreso en cada uno de ellos sefiala el patron de ordenamiento que siguen los 
atomos de cada piano: cuadrado, rectangular (con relacion de lados igual a V^) y hexagonal, respectivamente (aunque tambien es posible trazar 
rectangulos en el piano tipo III, estos tendrian una relacion de lados igual a V3). 
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LA ESCALA ATOMICA DC LOS MATER1ALES 


Bloquh 1 


A la vista de las disposiciones atdmicas caracteristicas de 
los distintos pianos ordenados, resulta facil aceptar que, api- 
lando pianos de tipo I (cuadrados), pueda surgir la estructura 
CS, e igualmente que mediante el apilamiento de pianos de 
tipo ill (hexagonales), surja la estructura HC. Pero lo que no 
resulta tan obvio es que mediante el apilamiento de pianos 
de tipo II (rectangulares), pueda surgir la estructura cubica 
CCI, y menos aun, que del apilamiento de pianos de tipo III 
(hexagonales) surja una estructura cubica como la CCC Y, 
sin embargo, esto es lo que ocurre. Vayamos por partes. 


La obtencion de la estructura CS a partir de la superpo¬ 
sition de pianos de tipo I es algo tan obvio que no merece 
mas argumentation. En cambio, si que requiere mas atencion 
la construction de la estructura CCI. Tal como se ha dicho 
antes, esta estructura puede construirse superponiendo, sobre 
los valles que dejan los atomos de un piano de tipo II, otro 
piano 11 y nuevamente otro piano II sobre los valles dejados 
por el segundo piano. El resultado de esta secuencia no es otro 
que la estructura CCI, tal como se describe graficamente en la 
Figura 3.13. 





Figura 3.13. Formacion de la estructura CCI mediante el apilamiento de pianos detipo II. 





Figura 3.14. Secuencias de apilamiento de pianos de tipo III que conducen a la formacion de las estructuras compactas HC y CCC. 
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Como dijimos, las estructuras de maxima compacidad 
(CCC y HC) tambien pueden obtenerse mediante apila- 
miento de pianos, pero, esta vez, de tipo III. Consideremos 
primero un piano compacto de atomos (tipo III), al que 11a- 
maremos piano A (Figura 3.14a). Puede verse que, en dicho 
piano, existen dos tipos de depresiones o valles entre atomos, 
los designados como A y los designados como V (resulta facil 
identificarlos por la forma de los valles que quedan entre 
los atomos). Debido al tamano de los propios atomos, solo 
uno de. los dos tipos de valles puede albergar atomos de un 
segundo piano de tipo Ill. Ahora bien, al colocar un segundo 
piano compacto de atomos (piano B) encima del piano A, 
esto puede hacerse encajando los atomos del nuevo piano 
sobre las posiciones A o sob re las posiciones V. Pero, en am- 
bos casos, la estructura tridimensional obtenida es identica. 
Convengamos, por ejemplo, que el segundo piano se coloca 
sobre los huecos V del primer piano (Figura 3.14b). 

Si colocamos ahora un tercer piano sobre el piano B, de 
nuevo podremos colocarlo sobre los valles A o sobre los va¬ 
lles V del segundo piano. Si lo colocamos sobre los valles A 
del piano B (Figura 3.14c), los Atomos de este tercer piano 
estarAn alineados con los del primero (piano A), por lo que 
tambien puede denominarse como piano A. 

Si subsiguientes pianos de Atomos se colocan respetando 
este orden, la secuencia de apilamiento de la estructura tri¬ 
dimensional obtenida puede denominarse ABABABA... Tal 
secuencia de apilamiento da lugar a la estructura HC (Figu¬ 
ra 3.14d). 

La segunda posibilidad para formar una estructura com- 
pacta es situar los atomos del tercer piano sobre los valles 
V del segundo piano (Figura 3.14e). Este tercer piano se 
designa como piano C, puesto que sus atomos no estan ali¬ 
neados ni con los del piano A ni con los del piano B. Si esto 
se repitiera, la secuencia de apilamiento en este caso serla 
ABCABCA..., lo que daria lugar a la estructura cubica cen- 
trada en las caras (Figura 3.140- 

Puede parecer extrano que superponiendo pianos de Ato¬ 
mos ordenados en fonna de hexagonos resulte una celdilla cu¬ 
bica. Sin embargo, no hay nada extrano en ello. La Figura 3.15 
ayuda a entender esta cuestion: el dibujo puede representar 
tan to a un hexagono piano como a un cubo en perspectiva. En 
la Figura 3.14f, puede verse c6mo e&An dispuestos los pianos 
compactos apilados dentro de la celdilla CCC y como estos no 
son paralelos a las caras de la celdilla. 



Figura 3.15. Paradoja visual: <mn cubo en perspectiva o un hex^go- 
no piano? 


Digamos, flnalmente, que los pianos de tipo I, II y III 
que, mediante apilamiento, nos han servido para obtener 
las distintas estructuras no son pianos cualesquiera en las 
estructuras a las que dan origen: todos ellos son pianos con 
la mayor densidad atomica que es posible dentro de cada 
una de las estructuras. Asi, por ejemplo, los pianos de tipo 
11 constituyen los pianos {110} de la estructura CCI, que re- 
presentan, como sabemos, la familia de pianos con mayor 
concentracion atomica de dicha estructura. Lo mismo puede 
decirse de los otros tipos de pianos. Esto es solo el reflejo del 
intento ultimo de la naturaleza por conseguir las estructuras 
mAs compactas posible, en la medida que las circunstancias 
lo permiten. Solo, partiendo de pianos atomicos lo mAs apre- 
tadamente empaquetados que sea posible, puede conseguir- 
se tal objetivo. 

3.4. Deformabilidad y estructura 
cristalina 


El conocimiento de como se obtienen las diferentes estruc¬ 
turas mediante el apilamiento de pianos nos permite intuir 
por que, en principio, los metales con estructura de maxi¬ 
ma compacidad (CCC y HC) son mas faciles de deformar 
que los que poseen estructura CCI. Una primera reflexion 
nos conduce a la conclusion de que la deformacion de los 
metales es posible gracias al deslizamiento relativo de unos 
pianos atomicos sobre otros 4 . Este deslizamiento serA tanto 
mas facil cuanto mAs compactos sean los pianos implicados 
porque tanto mas separados estaran, y mAs facil resultara el 
deslizamiento relativo (Figura 3.16a). 

Como la distancia entre los pianos mas compactos en las 
estructuras CCC y HC es mayor que en la CCI, se sigue, 
pues, que sera en las primeras donde resulte mas facil la de¬ 
formacion. Asi pues, a priori, los metales con estructura CCI 
son los que requieren un mayor esfuerzo para conseguir su 
deformacion. Sin embargo, son los metales con estructura 
HC los que, en t£rminos absolutos, admiten una deforma¬ 
cion menor. Esto es as! porque las posibilidades de desliza¬ 
miento son mucho menos numerosas en la estructura HC 
que en las CCC y CCI, como se entenderA algo mAs adelante. 

En la deformacion, no solo existen pianos preferen- 
tes, tambien existen direcciones privilegiadas. En la Figu¬ 
ra 3.16b, puede observarse que el perfil del deslizamiento 


4 Al aplicar un esfuerzo sobre un material, se originan en el, por lo general, 
esfuerzos tanto normales como tangenciales (o de cizalladura). Los pnmeros, 
en lugar de ayudar a la deformacion, tienden a provocar la rotura del ma¬ 
terial mediante la eliminacion de enlaces entre atomos. Sin embargo, los 
ultimos si provocan deformacion mediante el deslizamiento de pianos con 
ayuda de ciertos defectos cristalinos denominados dislocadones, que se es- 
tudiaran en el Capitulo 7. 


52 



















€> Ediciones Paraninfo 



Figura 3.16. (a) Deslizamiento relativo de dos pianos, con mdicacion del camino seguido. La trabazon quese entabla entre los distintos atomos 
dificulta el movimiento relativo de los pianos. El efecto de entorpecimiento es mayor en la primera situation debido a que la distancia entre pia¬ 
nos es menor; en cambio, en la segunda situacion, los pianos que se deslizan son mas compactos y, por tanto, mas distantes y mas lisos. (b) Vista 
en planta de la segunda situacion descrita, que muestra la dificultad de movimiento segun la direccion seguida. 


en la direccion A resulta m£s favorable que el de la direccitin 
B. A estos pianos y direcciones preferences se los denomina 
pianos y direcciones de deslizamiento. El conjunto for- 
mado por un piano y una direccion de deslizamiento recibe 
el nombre de sistema de deslizamiento. Los pianos y di¬ 
recciones de deslizamiento suelen ser los mas densos (com¬ 
pactos) de la estructura considerada ya que esa combinacitin 
facilita el deslizamiento. Resulta interesante conocer el nu- 
mero de sistemas de deslizamiento presentes en cada una de 
las estructuras porque, como hemos insinuado antes, cuanto 
mayor sea el numero de sistemas de deslizamiento indepen- 
dientes, esto es, cuanto mayor sea el numero de posibilida- 
des de deslizamiento, tanto mas deformable sera el metal. 

La Figura 3.17 representa un piano (110} de la estructura 
CCI, un piano {111} de la CCC y un piano basal de la HC, 
{001}, que son los pianos mas compactos de dichas estructuras. 

Por ejemplo, para el piano (110) de la CCI, existen dos 
direcciones de deslizamiento (direcciones de maxima con- 
centracidn atomica lineal): la [1111 y la [111]. La forma co- 
lectiva de designar a todos los sistemas de deslizamiento de 


la estructura es mediante la notation: (110) (111), que reune 
12 sistemas particulars (la familia {110} incluye 6 miembros 
y, como por cada piano existen dos direcciones, se tienen 
6x2 = 12 sistemas; vease el Ejercicio resuelto 3.4 para mas 
detalles). Estos sistemas, no obstante, si bien estan formados 
por direcciones de maxima fraction de empaquetamiento li¬ 
neal, no con tienen pianos de maxima fraccion de empaque¬ 
tamiento superficial. Como el deslizamiento por medio de 
estos sistemas no sera el mas favorable posible, se consideran 
sistemas «de baja calidad». Si los sistemas de deslizamiento 
existentes son de baja calidad, bajo ciertas circunstancias, 
pueden volverse operativos otros sistemas de deslizamiento 
aun menos favorables, como son el {112} (ill) y el {123} 
(111), lo que reune un total de 48 sistemas, aunque cierta- 
mente muy poco eficaces 5 . 


5 Los 48 sistemas de deslizamiento que en total se encuentran en la eslruo 
tura CCI incluyen los 12 que hemos citado anteriormente, correspondientes 
a los pianos (110}, pero tambien otros 12, correspondientes a los pianos 
(112} y otros 24, de los (123}, que tambien pueden actuar como pianos de 
deslizamiento. 



Figura 3.17. Pianos de mayor concentration atdmica superficial (mas densos) de las estructuras CCI, CCC y HC, y direcciones mas favorables de 
deslizamiento. 
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En el caso de la estructura CCC, para el piano (111) exis- 
ten 3 direcciones de deslizamiento, que podemos designar 
colectivamente por medio de (110). Asi pues, existiran 3 sis- 
temas de deslizamiento por piano y como existen 4 pianos 
en la familia (111), se concluye que la estructura CCC posee- 
r& tambien 12 sistemas de deslizamiento que, en conjunto, 
representaremos mediante (111) (110). A diferencia de los 
correspondientes sistemas de deslizamiento de la CCI, los 12 
sistemas de la estructura CCC son todos de maxima calidad 
(esto es, sus direcciones y pianos son de maxima fraccion de 
empaquetamiento). 

Por ultimo, la estructura HC posee tres sistemas de des¬ 
lizamiento provenientes del piano basal y las tres direccio¬ 
nes que constituyen las medianas del hexagono basal. Este 
reducido numero de sistemas de deslizamiento es la razon 
de la limitada capacidad de deformacion de los metales con 
estructura HC (por ejemplo, cine y titanio) y la causa por la 
que dichos metales no se emplean en procesos de fabrication 
que requieran deformacion severa. 

Los resultados anteriores se resumen en la Tabla 3.4. 

Tabla 3.4. Sistemas de deslizamiento en las estructuras tipicas 
de los metales. 


Estructura 


cristalina 

Pianos 

Direcciones 

Numero 

CCI 

1110) 

(in) 

16) x (2) = 12 

CCC 

nil) 

(110) 

14) x <3> = 12 

HC 

1001) 

(100) 6 

(1) x (3) = 3 


Ejercicio resuelto 3.4 


Dibuje en diferentes celdillas unidad y nombre los dis- 
tintos miembros de la familia de pianos equivalentes 
{110} en la estructura CCI y los de la familia de pianos 
{111} en la estructura CCC. 


Digamos, por ultimo, que, aunque es cierto que la de¬ 
formacion exige el deslizamiento de un piano sobre otro, el 
deslizamiento no se realiza de modo colectivo. La naturaleza 
ha elegido una forma m^s astuta de realizarlo. Estudiaremos 
esta cuestion en el Capitulo 7 cuando abordemos el estudio 
de las dislocaciones. 


6 En notation de Miller Bravais, los pianos y direcciones resultan ser {0001} 
y (1120). 


3.5. Soluciones solidas metalicas 


La mayoria de los materiales metalicos comunmente utiliza- 
dos no son elementos puros, sino combinaciones m3s o me- 
nos complejas de varios elementos metalicos y/o no metalicos 
(principalmente —y casi exclusivamente—, la plata, el oro, 
el platino, el cobre, el aluminio y el cine se emplean en es- 
tado puro). La mayor parte de las aleaciones son shlidas a la 
temperatura ambiente 7 y se obtienen enfriando una mezcla de 
metales fundidos, junto, generalmente, con otros elementos 
no met&licos. Asi, por ejemplo, el acero es fundamentalmente 
una aleacion de hierro y carbono, si bien suele contener otros 
muchos elementos. El laton es, esencialmente, una aleacihn de 
cobre y cine y el bronce , una aleacihn de cobre y estano. 

Cuando dos metales se combinan, ^quh sucede en la esca- 
la atomica? Los atomos de distintos elementos pueden combi- 
narse de dos formas diferentes: bien formando compuestos 
quimicos, bien, soluciones shlidas, dependiendo de si las 
proporciones en las que intervienen los elementos son fijas 
(compuestos) o pueden variar ligeramente de un punto a otro 
del material (soluciones shlidas). Una aleacion puede no ser, 
sin embargo, ni una cosa ni la otra y presentar regiones que 
son soluciones shlidas, colindantes con regiones que son com¬ 
puestos. (Asi pues, toda solucihn solida metalica es una alea¬ 
cion, pero no lo contrario). 

Si los iones de los metales que se combinan son muy dis- 
tintos en lo que se refiere a su capacidad de atraer electrones 
(electronegatividad), uno de ellos concentrara los electrones a 
su alrededor, en detrimento de la nube electrhnica comunita- 
ria. El estano, por ejemplo, retiene a los electrones mucho mas 
firmemente que el magnesio, por lo que de su combinacion 
puede surgir el compuesto Mg 2 Sn. De hecho, el estano retie¬ 
ne con tanta fuerza a los electrones que el enlace obtenido 
es claramente no met£lico y el solido formado sera un mal 
conductor electrico. 

Solo cuando los atomos que se combinan tienen elec- 
tronegatividades parecidas pueden obtenerse soluciones sh¬ 
lidas. Una solucihn shlida se forma cuando los atomos de un 
elemento (soluto) se dispersan en el interior de la estruc¬ 
tura cristalina de otro elemento (disolvente) y originan un 
material de car&cter metalico y de composition macrosco- 
picamente uniforme. Conviene aclarar que el disolvente es 
siempre aquel que posee mayor numero de atomos porque 
es el que impone su estructura cristalina 8 . 


7 Las aleaciones de mercurio se denominan amtdgamos y muchas de ellas, 
como el propio mercurio, son liquidas a temperatura ambiente. 

8 Pueden presentarse situaciones aparentemente paradojicas cuando se tra- 
baja con composiciones expresadas en proporciones en masa en Iugar de en 
proporciones atomicas (o molares, que son equivalentes). La ambigOedad 
solo es aparente porque no debe haber duda al respecto: el disolvente es 
aquel que se halla en mayor proporcion atomica, incluso en el caso en el que 
eventualmente hubiese mas masa de soluto. 
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Bloque 1 


En la mayoria de los casos, la capacidad de disol uci on 
de un elemento en otro no es ilimitada, y tampoco es la mis- 
ma la solubilidad de un elemento A en uno B , que la del B 
en A. La cantidad que de un determinado elemento (soluto) 
puede ser introducida en olro (disolvente) se denomina so¬ 
lubilidad. Como nos dicta el sentido comun, la solubilidad 
aumenta con la temperatura. 

Se ha encontrado que la solubilidad, x, expresada en ter- 
minos de fracciones molares, varia con la temperatura del 
modo siguiente: 


o i RT i 

2x-l =-In 

Q 



(3.5) 


siendo Q una constante con dimensiones de energia, inde- 
pendiente de Ty de x, pero dependiente de la naturaleza del 
disolvente y del soluto, y R la constante de los gases, cuyo 
valor es 8.31 J/(K mol) en unidades del S.I, El Ejercicio re- 
suelto 3.5 ilustra el uso de esta ecuacion. 


Ejercicio resuelto $.5 


Simplifique la Expresion (3.5) para las soluciones so- 
lidas diluidas. Con la expresion obtenida y sabiendo 
que la solubilidad del carbono en Fe-a (hierro con es- 
tructura CCI) es del 0.0218% (en masa) a la tempe¬ 
ratura de 723 °C, estime el valor de la solubilidad a 
400 °C. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol y M(Fe) = 55.85 g/mol. 


Las soluciones sblidas pueden ser de dos tipos: sustitu- 
tivas o intersticiales. Elio depende de si los atomos de so¬ 
luto reemplazan (sustituyen) algunos Atomos del disolvente 
(soluciones solidas sustitutivas o de sustitucion ) o si se introdu- 
cen en los intersticios de la estructura del disolvente (solucto- 
nes solidus intersticiales o de insertion). La Eigura 3.18 muestra 
un esquema de ambos tipos, que pasaremos a describir mas 
detalladamente en los dos apartados siguientes. 


(a) 


CCLC® 

COCCCQ 

ctcoo 

occcc ® 


(b) 

cccooo 

qcJqcc 

CC Ci 

rococo 


3.5.1. Soluciones solidas sustitutivas 
(SSS) 

La capacidad de dos metales para formar una solucion solida 
sustitutiva depende del tamano de sus respectivos iones, de 
cuales son sus respectivas redes cristalogr&ficas, de la fuerza 
con la que estos atraen a los electrones (electronegatividad) y 
de cu^ntos electrones cede cada atomo de metal a la nube 
electronica comunitaria (vcdencia). Estos factores fueron de- 
ducidos empiricamente por el britanico Hume-Rothery alia 
por la decada de los cuarenta del siglo pasado. 

El tamano es una cuestion intuitivamente clara: solo en el 
caso de que los atomos de soluto tengan un tamano similar 
a los del disolvente podran reemplazarse mutuamente. La 
solubilidad sera, por tanto, mayor cuanto menor sea la di- 
ferencia de tamanos. Resulta una norma practica considerar 
que la discrepancia de radios 9 ha de ser inferior al 15 % para 
que pueda existir solubilidad sustitutiva total, es decir, para 
que la composition pueda variar desde el 0 al 100%. Si la 
discrepancia es mayor, la solubilidad estar& muy restringida. 

Parece obvio que la semejanza de las redes cristalogra- 
ficas de uno y otro metal tambien deba resultar clave. Los 
metales con redes cristalinas similares presentan una mayor 
solubilidad reciproca. Es m&s, solo si las redes son iguales, 
sera posible la solubilidad total. 

La electronegatividad es un aspecto cuya importancia ya 
se ha senalado. Cuando la diferencia de electronegatividades 
entre los elementos es muy grande, crece la tendencia a for¬ 
mar compuestos (intermetalicos) y disminuye la de fonnar 
soluciones solidas de caracter metalico. 

Por ultimo, en la solubilidad en estado solido, tambien in- 
fluye la Valencia qulmica de los atomos y, de modo general, 
en el sentido siguiente: la solubilidad sera maxima cuando los 
atomos de soluto y disolvente tengan la misma Valencia. Si las 
valencias no coinciden, la solubilidad sera mayor en aquellos 
casos en los que la Valencia del soluto es superior a la del disol¬ 
vente. Asi, por ejemplo, la solubilidad en estado sblido del Li 
(de Valencia 1) en el Mg (de Valencia 2) es del 24.5 % atomico, 
mientras que la del Mg en el Li alcanza el 70 % atomico. En el 
mismo sentido, la solubilidad en estado solido del Al (de Va¬ 
lencia 3) en el Cu (de Valencia 1) es superior que la del Cu en 
el AL El Ejercicio resuelto 3.6 clarifica estos criterios. 

Asi pues, si los Atomos de dos metales se parecen su- 
ficientemente en todos estos aspectos, los de uno pueden 
reemplazar a los del otro en una estructura cristalina. Si el 
parecido es grande, la solubilidad reciproca puede ser total. 
Eso es lo que sucede cuando se combinan, por ejemplo, &to- 
mos de oro y de cobre. 



Figura 3.18. Representation bidimensional de (a) una solucion solida 
sustitutiva y (b) una solucion solida intersticial. 


9 Designando como r d y r a los radios del disolvente y del soluto, respeo 
tivamente, puede defimrse el porcentaje de discrepancia de radios como 
A= 100(>v—r,)/r„. 
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Ejercicio resuelto $.6 


En la siguiente tabla, se reune informacion sobre diferentes elementos a temperatura ambiente. Indique cuales de 
ellos pueden formar con el cobre: 

a) Una solucion solida intersticial. 

b) Una solucidn solida sustitutiva con solubilidad total. 

c) Una solucion solida sustitutiva con solubilidad parcial. 



En general, los atomos de soluto se distribuyen al azar 
por la red del disolvente. Asi sucede si una mezcla fundida 
de cobre y de oro se enfria rapidamente (Figura 3.19a). Si la 
solucidn resultante es calentada, la estructura se ira haciendo 
cada vez mas regular (Figura 3.19b) y, transcurrido el tiempo 
suficiente, llegara incluso a convertirse en un sistema muy or- 
denado (Figura 3.19c). En estas soluciones solidas ordena- 
das, la celdilla unidad puede expresarse medianie formulas 
sencillas (de tipo AB o AB } por ejemplo), a diferencia de las 
SSS desordenadas en las que diferentes celdillas no tienen por 
qu6 presentar siempre el mismo contenido. Aunque puedan 
parecer compuestos estequiometricos, no lo son porque sus 
proporciones varian ligeramente y no son enteros exactos, 
ademas, el enlace en la solucion sdlida de sustitucion es siem¬ 
pre metalico, lo que no ocurre con los compuestos. 

Pueden encontrarse tambien situaciones mas complejas. 
Por ejemplo, en el laton, sus dos componentes contribuyen 
con un numero distinto de electrones a la nube comun: el 
cobre cede facilmente un electron, mientras que el cine cede 
dos. Ademas, la estructura del cobre puro es distinta de la del 
cine puro, por lo que a un ion no le es posible reemplazar 


ilimitadamente al otro. A temperatura ambiente, como mu- 
cho un 30 % de los iones de cobre pueden ser sustituidos por 
iones de cine sin que vane la disposicion global de dichos io¬ 
nes. Sin embargo, si el cine se encuentra en una proporcion 
superior al 45 %, pero inferior al 50%, la red cristaiografica 
subyacente cambia. Si el grado de sustitucion se situa entre 
el 30 y el 45%, es posible que esten presentes simultanea- 
mente ambas estructuras y la aleaeidn consista entonees en 
una intima mezcla de pequenos cristales de ambos tipos. No 
es sorprendente, por tanto, que las propiedades mecanicas 
de una aleacion sean muy sensibles a los cambios, incluso 
muy pequenos, en las concentraciones de sus componentes. 

Aunque, en general, a la bora de efectuar calculos (por 
ejemplo para conocer teoricamente las densidades de las 
soluciones sblidas), suele suponerse que el mecanismo de 
sustitucion no produce un cambio apreciable de volumen, 
es posible, no obstante, cuantificar la pequenlsima variacion 
que experimenta el parametro de red del disolvente a trav£s 
de la denominada ley de Vegard, segun la cual; 

a, ss =xa s +(\-x)a d (3.6) 
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Figura 3.19. Representacion bidimensional de la estructura de las soluciones solidas de oro-cobre. (a) Estructura desordenada obtenida por un 
enfriamiento muy rapido desde el estado liquldo. (b) Estructura algo mSs ordenada obtenida mediante un calentamiento, por debajo de la tem¬ 
perature de fusion (recocido), de la estructura anterior, (c) Estructura perfectamente ordenada obtenida a traves de enfriamiento muy lento o ca¬ 
lentamiento durante un largo tiempo de la estructura mostrada en (a) (en este ultimo caso, cada ion de Cu esta rodeado por el mismo numero 
de vecinos de Au). 


esto es, el parametro promedio de la solucion, a sss , puede 
calcularse como una media de los paramelros de red de los 
elementos puros del soluto y disolvente, a s y a [P ponderando 
con las fracciones molares en las que ambos intervienen, x y 
(1 -x), respectivamente. El Ejercicio resuelto 3.7 clarifica el 
uso de esta expresion. 


Ejercicio resuelto 3.7 


Calcule el parametro reticular de una SSS de Cu-Au 
con el 15 % atomico de Au. Tenga en cuenta que el 
Cu y el Au presentan a temperatura ambiente una es¬ 
tructura CCC. 

Datos: r (Cu) = 0.128 nmyr (Au) = 0.144 nm. 


Cuando la modificacion del parametro de red es igno- 
rada, resulta util para efectuar calculos tener presente que 
lo verdaderamente caracteristico de las soludones solidas 
sustitutivas es que la concentration atomica de la solucion, 
esto es, el numero de atomos (tanto dc soluto como de di¬ 
solvente) por unidad de volumen, es aproximadamente igual 
a la concentration atomica del disolvente puro. De manera ma- 
tematica: 

[SSS] - [disolvente] (3.7) 

El Ejercicio resuelto 3.8 muestra una aplicacidn de este 
procedimiento. 


Ejercicio resuelto 3 .% 


Una solucion solida formada con los elementos ,4 (di¬ 
solvente) y B (soluto) tiene una composicion del c% 
(en masa) de B . Si las densidades de los elementos 
constituyentes son S A y d B , respectivamente, calcule la 
densidad de la solucion solida suponiendo que el me- 
canismo de disolucion es sustitucional y despreciando 
el cambio en el parametro de red. Suponga conocidas 
las masas molares de A y B (M A , M ff ). 


3.5.2. Soluciones solidas intersticiales 
(SSI) 

Se forma cuando los atomos que se introducen en la estructura 
del anfitrion tienen un tamano suficientemente pequeno como 
para poder alojarse en sus intersticios sin que se produzcan 
grandes distorsiones en la estructura ni en la distribucion de 
la nube electronica. Naturalmente, cuanto mas pequeno sea el 
atomo insertado, mas facil resultara el acomodo. Solo los am¬ 
inos de hidrogeno, boro, carbono, nitrogeno y oxigeno tienen el 
tamano apropiado para fomiar soluciones solidas intersticiales 
en las estructuras metalicas, ^Podrian estos sustituir a los ato¬ 
mos del anfitrion? La respuesta es no porque dificilmente po- 
drian satisfacerse las reglas de Hume-Rothery (para empezar, se 
incumple la primera regia, relativa a la discrepancia de radios). 

Si a un metal se anade una pequena proporcion de atomos 
intersticiales, en nada varia su comportamiento metalico, si 
bien el solapamiento adicional de nubes electronicas, en lo 
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que antes era un intersticio, logra fortalecer el enlace, lo que 
consigue con frecuencia es que el metal se vuelva mecanica- 
mente m&s resistente y mas duro 10 . La ferrita a es un buen 
ejemplo: consiste en hierro con estructura CC1 que aloja en 
sus intersticios pequenas cantidades de atomos de carbono. 

Ademas de las consideraciones relativas a los tamanos ato- 
micos, no debe ignorarse que la diferencia de electronegativida- 
des de los Atomos de soluto y disolvente tiene que ser pequena, 
de lo contratio se veria favorecida la formation de compuestos 
(intersticiales), en detrimento de las soluciones sblidas. 

Para las SSI, resulta mas diflcil estimar la alteration del 
parametro reticular, por lo que a menudo se supone inalte- 
rado. En este caso, resulta util tener presente que, en las SSI, 
el volumen de disolvente es practicamente iguai al volumen de la 
solucidn t esto es: 


El Ejercicio resuelto 3.9 clarifica esta hipotesis de trabajo. 


Ejercicio resuelto 3.9 


Una solucion solida formada con los elementosvi (di¬ 
solvente) y B (soluto) tiene una composition del c% 
(en masa) de B. Si las densidades de los elementos 
constituyentes son S A y S B , respectivamente, calcule la 
densidad de la solucion solida suponiendo que el me- 
canismo de disolucidn es interstitial y despreciando el 
cambio en el parametro de red. Compare el resultado 
con el obtenido en el Ejercicio resuelto 3.8. Suponga 
conocidas las masas molares de A y B (M^, M^). 


10 Quiza le resuite mas con vincente pensar de esta manera: los atomos extra 
constituyen obstaculos que dificultan el deslizamiento de pianos, todo lo 
cual se percibe externamente como un aumento de la dureza. 


3.6. Vidrios metalicos 


La mayoria de los materiales metalicos son cristalinos. Esto es 
asi porque, como ya se ha dicho, la estructura cristalina repre- 
senta la configuration de menor energia posible. La tendencia 
a la cristalizacion de los materiales metalicos es tan fuerte que 
solo mediante tecnicas especiales pueden conseguirse materia¬ 
les metalicos solidos no cristalinos, los denominados vidrios 
metalicos. Estas tecnicas se basan en la solidification muy ra- 
pida del metal fundido o vaporizado con objeto de congelar los 
atomos en posiciones mas o menos aleatorias. Por efecto del 
drastico enfriamiento al que se ve sometido el sistema duran¬ 
te el proceso de solidificacion, los atomos se ven despojados 
de la movilidad necesaria para redistribuirse y adquirir el or- 
denamiento cristalino. Asi, por ejemplo, pueden producirse 
peliculas amorfas de muchos metales puros proyectando va¬ 
por del metal sobre una superficie que ha sido enfriada pre- 
viamente a la temperatura del nitrogeno o del helio liquido 
(Figura 3.20a). Mediante esta tecnica, pueden conseguirse ve- 
locidades de enfriamiento del orden de 10 5 K/s. Estos metales 
amorfos, sin embargo, casi siempre cristalizan cuando se los 
calienta hasta la temperatura ambiente. Para el caso de aleacio- 
nes, no se requieren veiocidades de enfriamiento tan severas, 
por lo que la superficie sobre la que se deposita el metal fundi¬ 
do (usualmente un tambor de cobre) puede estar a temperatu¬ 
ra ambiente (Figura 3.20b). Esto es as! porque el propio des- 
orden de la aleaci6n y la existencia de varios tipos de Atomos 
hacen que la estabilidad del estado amorfo sea mayor. 

Los metales amorfos no exhiben una regularidad en la 
disposition de sus atomos, lo que no significa que estos es- 
t£n situados de forma caotica y completamente aleatoria. Las 
fuerzas que mantienen unidos a los iones del metal siguen 
siendo las mismas que describimos cuando estudiamos el 
enlace metalico; las mismas, pues, que estan presentes en la 
version cristalina. Esto asegura que las distancias interatomi- 
cas y el numero y distribution de vecinos mas proximos a un 
&tomo dado sean, en pro medio, iguales en cualquier punto 
de la muestra. Asi pues, el entorno que rodea a un atomo 



Figura 3.20. (a) Dispositivo para la fabricadon de un metal puro amorfo. (b) Dispositivo para la fabrication de liras de una aleacion metalica 
amorfa ( melt-spinning ). 
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sera muy similar, aunque no necesariamente igual, al que 
rodea a cualquier otro. No obstante, las ligeras variaciones 
de espaciado y orientacion a lo largo del material hacen im- 
posible predecir la posicibn exacta de los atomos distantes. 

No es posible definir una red que describa semejante es- 
tructura, pero si pueden establecerse modelos sencillos que 
la representen correctamente. Tal es el caso del modelo de 
empaquetamiento denso aleatorio de esferas , segun el cual los 
atomos (iones) estan dispuestos de tal modo que, cuando 
se anade uno mas, este tiene que tocar a otros tres vecinos, 
de forma que no queden intersticios entre ellos capaces de 
albergar a otro atomo (Figura 3.21). 



Figura 3.21. Modelo de empaquetamiento denso aleatorio de esfe¬ 
ras aplicable a materiales con enlace no direccional, como el metalico. 

El interns por los vidrios metalicos reside en que estos 
exhiben muchas propiedades ftsicas y mecanicas singulares, 
como alta resistencia mecanica , elevada ductilidad, alta rests- 
tencia a la corrosion y elevadisimas permeabilidades magneticas 
(algunos vidrios metalicos se encuentran entre los materiales 


mas facilmente magnetizables, como, por ejemplo, el siste- 
ma Fe-Ni-Co). No obstante, todavia es m&s espectacular el 
hecho de que puedan presentar combinaciones de propieda¬ 
des antes inimaginables, como, por ejemplo, alta resistencia 
mecanica acoplada a alta ductilidad o elevada permeabilidad 
magnetica conjugada con elevada resistiviclad electrica ll . 

Su notable resistencia a la corrosion es debida a su mayor 
homogeneidad quimica y microestructural. Por esta razon, 
los vidrios metalicos son mas resistentes a la corrosibn por 
picaduras en medios acidos. Por ejemplo, la resistencia a la 
corrosion por picaduras del Fe 70 -P ]3 -C 7 en soluciones de aci- 
do sulfurico que contienen iones de cloruro (una combina- 
cibn altamente corrosiva) es considerablemente superior a la 
del acero inoxidable de composicion 12 18Cr-8Ni. 

No obstante, los vidrios metalicos retienen algunos as- 
pectos de sus versiones cristalinas, como la elevada conduc- 
tividad (t£rmica y electrica) y el peculiar brillo metalico. 


11 Se describira el significado de todas estas magnitudes en el Bloque 3 de 
este libro. 

12 Se han empleado dos notaciones para describir la composicion de una 
aleacion: en el primer caso, Fe 70 -P n -C 7 , los numeros escritos como subindi¬ 
ces aluden a porcentajes atomicos (mas frecuentemente expresados en tanto 
por uno) y las letras (simbolos) separadas por gutones para que no pueda 
confundirse con un compuesto; en el segundo caso, 18Cr-8Ni, los ntimeros 
que anteceden a los simbolos de los elementos se refieren a los porcentajes 
en masa (si no se menciona expresamente que se refiere a volumen) en los 
que estos elementos intervienen. A veces, aunque no es frecuente se expli- 
cita el simbolo %. 
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1 ■ PROPUMAS PROPUESTOS 


3.1. El wolframio es uno de los elementos quimicos mas densos (d = 19.25 g/cm’)- Sabiendo C[ue sus atomos se disponen 
segun una estructura CC1 y que su masa atomica es de 183.84 g/mol, calcule el radio atomico del wolframio. 

Datos: A/,= 6.022-10 21 . 

Solution: r (W) = 0.137 nm. 

3.2. Determine el tipo de estructura cristalina del Au sabiendo que su densidad es de 19.30 g/cm 3 , su masa atomica es de 
196.97 g/mol y su parametro de red a = 0.40782 nm. 

Datos: N A = 6.022-10“ 

Solution: CCC. 

3 . 3 . El Zn cristaliza segun una estructura HC. Suponiendo esta estructura perfecta y sabiendo que su radio atomico es 
r (Zn) = 0.138 nm, estime la densidad del Zn. 

Datos: M(Zn) = 65.38 g/mol y N A = 6.022-10 23 . 

Solution: 7.32 g/cm 1 . 

3 . 4 . En algunos materiales HC, la relation c/a no es igual a 1.63. Sabiendo que, para el Cd, c/a = 1.89, su masa atomica 
es de 112.41 g/mol y el radio de sus atomos r (Cd) = 0.149 nm, calcule su densidad te6rica. 

Solution: 8.62 g/cm 3 . 

3 . 5 . Calcule la fraccion de empaquetamiento para una estructura CCC y para una HC (perfectamente regular). 

Solution: CCC = 0.7405 y HC = 0.7405. 

3 . 6 . Determine la concentracion atomica lineal a lo largo de la direction [111] para el caso de estructuras CCI y CCC 
suponiendo en ambos casos que el parametro de red vale a = 0.3 nm. 

Solution: CCI = 3.85 atomos/nm y CCC = 1.93 atomos/nm. 

3 . 7 . La Ag presenta estructura cristalina CCC y un radio atomico de 0.144 nm, senale cual sera la concentracion atomica 
superficial en los pianos (010), (110) y (111). 

Solution: (010) = 12.073 atomos/nm 2 , (110) = 4.268 atomos/nm 2 y (111) = 13.94 atomos/nm 2 . 

3 . 8 . Sabiendo que, en el Pt (estructura CCC), la concentracion at6mica lineal es de 2.543 atomos/nm en la direccion 
[100], calcule el espaciado interplanar entre los pianos: a = (111), P s (222), y = (131) y b = (021). 

Solution: (111) = 0.227 nm, (222) = 0.1135 nm, Q31) = 0.1185 nm y (021) = 0.1757 nm. 

3.9. Un cristal metalico (con estructura de maxima fraccion de empaquetamiento) crece en la direccion perpendicular a 
los pianos mas densos a la velocidad de 1 mm/dia. 

a) Calcule cuantos pianos se forman por segundo suponiendo que el radio de los atomos es r = 1.42 A. 

b) Si el cristal fuera CCC y los atomos se depositaran, segun la direccion [100], al mismo ritmo de pianos por segun¬ 
do que en el apartado anterior, indique cual seria la velocidad de crecimiento del material expresada en mm/dla. 

Solution: a) 50 planos/s y b) 0.867 mm/dia. 

3.10. La mayor parte de los materiales metalicos se dilatan al ser calentados. El Fe sufre una transformacion alotropica a los 
912 °C y pasa de estructura CCI a CCC. Compruebe si, en esta transformacion, el Fe se dilata o se contrae. 

Datos: r (Fe ca ) = 0.126 nm y r (Fe ccc ) = 0.129 nm. 

Solution: Se contrae. 
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3 . 11 . El hierro es un metal que presenta dos transformaciones alotropicas. En una de ellas, a la temperatura de 912 °C, 
cambia de estructura CC1 a CCC, siendo sus parametros de red 0.286 ntn y 0.365 nm, respectivamente. 

a) Explique cual de las dos estructuras posee mayor densidad. 

b) Calcule el radio atomico del atomo mayor que puede insertarse en Fe (CCC) a la temperatura de 912 °C sin llegar 
a deformarla. 

c) Establezca el numero de atomos de C por celdilla unidad en un acero cuando la solubilidad del C es maxima en el 
Fe (CCC), que es un 2.11 % en masa. 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(C) = 12.01 g/mol. 

Solution: a) CCC (7.63 g/cm 3 ) > CCI (7.60 g/cm 3 ), b) 0.0535 nm y c) 0.401 atomos C/celdilla. 

3 . 12 . Se tienen dos materiales con distinta estructura cristalina: Fe (CCI) y Al (CCC). Se sabe que: 

• En una arista de la celdilla del Fe, la longitud no ocupada por los atomos es de 0.389 A. 

• La concentration atomica superficial del piano mas denso del Fe es 1.187 veces la del piano mas denso del Al. 
Conocidos estos datos: 

a) Determine los radios atomicos de ambos elementos. 

b) Calcule las densidades de ambos elementos. 

c) Indique la densidad de una solucion solida formada por un 90 % de Fe y un 10 % de Al (porcentaje en masa). 
Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(A1) = 26.98 g/mol. 

Solution: a) r (Fe) = 1.257 A, r (Al) = 1.429 A, b) 8 (Fe) = 7.58 g/cm 3 , 8 (Al) = 2.71 g/cm 3 y c) 8 (SSS) = 6.847 g/cm 3 . 

3.13. A una determinada presion y temperatura, el Fe tiene una densidad de 7.63 g/cm 3 . 

a) Calcule el numero de coordination del Fe en esas condiciones. 

b) Si se alea una pieza de 25 g de Fe con 3 g de Ni y 0.25g de C, averigue cual ser& la densidad de la solucion solida 
obtenida en las mismas condiciones de presion y temperatura. 

Datos: r (Fe) = 1.257 A, M(Fe) = 55.85 g/mol, M(Ni) = 58.69 g/mol, M(C) = 12.01 g/mol yN A = 6.022* 10 23 . 

Solution: a) 12 (Estructura CCC) y b) 8 (SSS) = 7.739 g/cm 3 . 

3.14. Establezca el porcentaje en masa de Al que debe anadirse al Cu para conseguir una solucion solida que contenga 
3.35-10 21 atomos de Al por cm 3 . 

Datos: M(A1) - 26.98 g/mol, M(Cu) = 63.55 g/mol, estructura cristalina (Cu) = CCC, a = 3.61 A y N A = 6.022-10 23 . 
Solution : 1.71 % Al, 

3.15. Se sabe que la maxima solubilidad del Cu en Al a la temperatura de 548.2 °C es de un 5.65 % en masa. Al bajar la 
temperatura a 500 °C, dicha solubilidad disminuye y pasa a ser de un 4% en masa. Determine si permiten los calcu- 
los teoricos llegar a la misma conclusion que estos resultados experimentales y, en caso contrario, indique en cuanto 
difieren. 

Datos: M(A1) = 26.98 g/mol y M(Cu) = 63.55 g/mol. 

Solution: Solubilidad teorica a 500 °C = 3.8 %, difieren en un 0.2 % de la medida experimentalmente. 

3.16. Calcule la densidad de una solucion solida (96Cu-4Al en masa) suponiendo (a) que el par&metro de red de la solu¬ 
cion solida es el mismo que el del disolvente y (b) que si se produce variacion. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol, M(A1) = 26.98 g/mol, estructura cristalina (Cu) = CCC, a = 3.61 A, estructura cristalina 
(Al) = CCC, a = 4.05 AyN A = 6.022-10 23 . 

Solution: a) 8 (sin variacion) = 8.51 g/cm 3 y b) 8 (con variacion) = 8.24 g/cm 3 . 
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PRE&UNTAS TIRO TEST 


3-1. En general, los materiales con estructura CCC son 
mas densos que los que tienen estructura CCI. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.2. Las estructuras CCI y CCC presentan intersticios re- 
gulares, mientras que, en la estructura HC, los inters¬ 
ticios son irregulares. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.3. La estructura HC es una red de Bravais. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.4. Una de las estructuras cristalinas que sigue no es tlpi- 
ca en los metales: 

a) Cubica simple. 

b) Cubica centrada en las caras. 

c) Cubica centrada en el interior. 

3.5. En la estructura CCI, la relacion entre el radio del 
dtomo (r) y la arista de la celdilla ( a ) es: 

a) a = 4 r/ . 

b) a = 2r/ V3 . 

c) a = 4r/ V3 . 

d) a = 2r/V2. 

3.6. El are a del piano (101) en una celdilla CCI es: 

a) Wir 7 . 

b) (16/-V3 )r 2 . 

c) (16^/2r 2 )/3. 

3.7. Entre las siguientes caracteristicas, £cual no corres- 
ponde a una estructura CCI? 

a) 2 atomos/celdilla. 

b) Direcciones de maxima fraccion de empaqueta- 
miento lineal: (111). 

c) fy = 0.68. 

d) 1 intersticio octaedrico/atomo. 

3.8. En una estructura CCI, una direccion de maxima 
fraccion de empaquetamiento lineal es: 

a) [100]. 

b) [llO]. 

c) 1111]. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 


3.9. El area del piano (101) en una celdilla CCC es: 

a) Wir 7 • 

b) S-j2r 2 . 

c) (16^r 2 )/3. 

3.10. En una estructura CCC, un piano de maxima frac¬ 
cion de empaquetamiento superficial es: 

a) (111). 

b) (010). 

c) (110). 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

3.11. Las estructuras cristalinas CCC y HC poseen: 

a) Igual numero de coordinacion y distinta fraccion 
de empaquetamiento. 

b) Igual numero de intersticios tetraedricos e igual 
fraccion de empaquetamiento. 

c) Igual numero de coordinacion y distinto numero 
de intersticios tetraedricos. 

d) Igual numero de atomos por celdilla e igual frac- 
ci6n de empaquetamiento. 

3.12. En relacion con las celdillas CCC y HC, una de las 
siguientes afirmaciones es incorrecta: 

a) Los intersticios octaedricos son mayores que los 
tetraedricos. 

b) El numero de intersticios octaedricos es el doble 
que el de los tetraedricos. 

c) Los intersticios octaedricos y tetraedricos son re- 
gulares (simetricos). 

d) Ambas se originan con apilamientos de secuencia 
ABCABC... 

3.13. El numero de coordinacion presentado por metales 
que tienen una estructura de maxima fraccion de em¬ 
paquetamiento es: 

a) 6. 

b) 8. 

c) 10. 

d) 12. 

3.14. ^Cual de las parejas siguientes dene una fraccion de 
empaquetamiento de 0.74? 

a) CCIyCS. 

b) CCC y HC. 

c) CCC y CCI. 

d) CS y HC. 
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En una caldilla HC, la relacion n° de intersticios oc- 
taedricos/n° de atomos es de: 

a) 0.5. 

b) 1. 

c) 1.5. 

d) 2. 

3.16. Una de las siguientes afirmaciones acerca de una cel- 
dilla HC es incorrecta: 

a) Tiene seis intersticios octaedricos. 

b) Tiene un intersticio tetraedrico por cada atomo. 

c) Tiene pianos de maxima fraccion de empaqueta- 
miento superficial. 

d) Tiene seis atomos por celdilla. 

3.17. «>Cual sera la razon cl a en una estructura HC para 
obtener una fraccion de empaquetamiento de 0.74? 

a) 0.816. 

b) 1.632. 

c) 2.448. 

3.18. En relacion a los intersticios de las estructuras crista- 
linas CCC, CCI y HC: 

a) Los octaedricos son siempre mayores que los te- 
traedricos. 

b) Los octaedricos resultan mayores que los tetrae- 
dricos solo en las estructuras de maxima fraccion 
de empaquetamiento volumetrico. 

c) En la estructura CCI, solo los intersticios tetrae- 
dricos presentan una forma no regular. 

3.19. Podemos decir que la estructura CCC surge a partir 
de un apilamiento de pianos de maxima fraccion de 
empaquetamiento superficial, de secuencia ABABA... 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.20. En relacion a las estructuras cristalinas metalicas: 

a) Los materiales mas deformables son aquellos que 
presentan pianos de deslizamiento de menor frac¬ 
cion de empaquetamiento superficial. 

b) Los materiales con estructura cristalina HC suelen 
ser muy deformables. 

c) Los materiales con estructura cristalina CCC son 
mas deformables que los de estructura CCI. 


3.21. Los pianos de deslizamiento {100} de la estructura 
CCI son pianos de maxima fraccion de empaqueta¬ 
miento superficial. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.22. Si, en un sistema cubico, con atomos de un unico 
tipo, la relacion entre el radio atomico y el parametro 
de red es de V3/8, <>cual seria el mayor numero de 
atomos por celdilla posible de entre los indicados? 

a) 4. 

b) 8. 

c) 16. 

3.23. El volumen de una SSI practicamente no cambia res- 
pecto del volumen del disolvente, pero su masa si. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

3.24. Para incrementar la solubilidad de dos elementos en 
estado solido resultan adecuadas las siguientes carac- 
teristicas, excepto una: 

a) Tamanos atomicos parecidos. 

b) La misma estructura cristalina. 

c) Dureza similar. 

d) Electronegatividad parecida. 

3.25. En una solucion solida sustitutiva puede suponerse 
que, aproximadamente: 

a) La densidad de la solution es igual a la del disol¬ 
vente puro. 

b) La masa de la solucion es igual a la del disolvente 
puro. 

c) El volumen de la solucion es igual al del disolven¬ 
te puro. 

d) Ninguna de las afirmaciones anteriores es correcta. 

3.26. Las soluciones solidas de sustitucion: 

a) Conservan la estructura cristalina del elemento 
con radio atomico mayor. 

b) Se ven favorecidas con distintas estructuras elec- 
tronicas de los elementos. 

c) De tipo ordenadas, se forman en la solidification 
durante el enfriamiento lento del solido. 

d) Se forman si, y solo si, la diferencia de tamano en¬ 
tre los atomos es menor al 15%. 
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3.27. La variacion con la temperatura de la solubilidad, x, 
puede expresarse por: 

R 


3.28. 


a) x -1 =-In 

QT 


1-x 
1 -x 


X 

1-x 

X 


b) 2(x-l) = — In 

Q 

c) 2x -1 = In 

QT 

d) Ninguna de las expresiones anteriores es correcta. 

En una solucion solida en la que el disolvente es hierro: 

a) Los atomos de H, B o Ni pueden actuar como ato- 
mos de soluto intersticiales. 

b) Los atomos de Ni pueden actuar como atomos de 
soluto sustitutivos y los de Cr, como atomos de 
soluto intersticiales. 


c) Los atomos de C o N pueden actuar como atomos 
de soluto intersticiales y los de Ni, como atomos 
de soluto sustitutivos. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

3.29. El Fe, a temperatura ambiente, presenta una estruc- 
tura CC1, mientras que, a 1000 °C, su estructura es 
CCC. Comparando el material a ambas temperaturas: 

a) A 1000 °C, el Fe puede disolver una mayor can- 
tidad de C debido a que presenta intersticios de 
mayor tamano. 

b) A temperatura ambiente, el Fe puede disolver una 
mayor cantidad de C debido a que presenta una 
menor fraccion de empaquetamiento. 

c) El hierro no puede disolver C debido a que ambos 
elementos tienen un tamano atomico parecido. 


Solucion de las preguntas tipo test 

3.1. (b); 3.2. (b); 3.3. (b); 3.4. (a); 3.5. (c); 3.6. (c); 3.7. (d); 3.8. (d); 3.9. (b); 3.10. (a); 3.11. (c); 3.12. (b); 
3.13. (d); 3.14. (b); 3.15. (b); 3.16. (b); 3.17. (b); 3.18. (b); 3.19. (b); 3.20. (c); 3.21. (b); 3.22. (b); 3.23. (a); 3.24. (c); 
3.25. (d); 3.26. (c); 3.27. (d); 3.28. (c); 3.29. (a). 
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Capltulo 4 


La ESCALA ATOM1CA DE LOS MATERIALES CERAM1COS 


4.1. Introduccion 


El termino cerarnica proviene del griego keramikos , que sig¬ 
nifies «hecho de arcilla». Y, aunque, como la arcilla, muchos 
de los materiales tradicionalmente considerados ceramicos 
requieren un proceso de coccion para alcanzar sus propie- 
dades caracteristicas, bajo el termino ceramico se engloban 
hoy materiales muy dispares que no requieren tal proceso, ni 
incluyen a las arcillas en su composicion. 

La gran variedad de los materiales ceramicos no solo se 
refleja en su modo de fabricacion, sino tambien en su diver- 
sidad de composicion y en la muy variada naturaleza de su 
enlace. Enlre los ceramicos, pueden existir materiales con en¬ 
lace puramente covalente (como es el caso del diamante), con 
enlace marcadamente ionico (como es el caso de la sal comun 
o cloruro sodico), con una gradacion entre ionico y covalente 
(como es el caso del arseniuro de galio) e incluso con ambos 
a la vez (como es el caso de muchos silicatos, ejemplos tipicos 
de enlace mixto). 

Pero existe otra razon que tambien es origen de diversidad. 
A1 igual que los materiales metalicos, los materiales ceramicos 
pueden ser cristalinos o amorfos, sin embargo, la tendencia ha- 
cia las configuraciones no cristalinas es mucho mayor en algu- 
nos ceramicos, como, por ejemplo, en los vidrios de ventana. 

Desde el punto de vista quimico, puede decirse que los 
materiales ceramicos resultan de la combinacidn de elemen- 
tos metalicos y no met&licos o exclusivamente de elementos 
no met&licos. La Valencia y la mayor o menor proximidad en 
la tabla periddica de los elementos implicados condicionara 
fuertemente la naturaleza del enlace y esta, a su vez, el modo 
en el que habran de disponerse los atomos constituyentes. 
Por ejemplo, si el enlace es covalente, la Valencia de un ato- 
mo condiciona el numero de enlaces que puede establecer 
con sus atomos vecinos, es decir, condiciona el numero de 
coordinacion de dicho atomo. En el diamante, el carbono, 
que tiene Valencia 4, ha de tener necesariamente cuatro ato¬ 
mos vecinos con los que quedara unido covalentemente. La 
direccionalidad de dichos enlaces determina el patron y geo- 
metria del ordenamiento cristalino. 

En los materiales ceramicos con enlace ionico (ceramicos 
ionicos, en lo sucesivo), tambien la Valencia resulta una cues- 
tion crucial al determinar la proporcion de los distintos iones 
intervinientes. En el caso del cloruro sodico (NaCl), ya se ha 
visto en el Capitulo 2 que esta formula debia entenderse como 
una proporcion: un ion Na* por cada ion CL. Esto impone una 
seria restriction al modo en el que pueden organizarse los di- 
ferentes iones en el cristal de sal. Sea cual sea esta disposicion, 
debe asegurar la electroneutralidad, esto es, la carga positiva 
debe igualar a la carga negativa. Esta consideration no implica 
necesariamente que el numero de una y otra especie haya de 
ser igual. Asi sucede en un cristal de NaCl, pero en el caso del 
cloruro magnesico (MgClJ, por ejemplo, dado que cada ion 


Mg 2+ aporta dos cargas positivas y cada ion CL, solo una nega¬ 
tiva, la neutralidad global del cristal exige —como ya indica la 
formula del compuesto— que el numero de iones CL ha de ser 
el doble que el de iones de Mg 2 \ 

Aun siendo la electroneutralidad un factor muy determi- 
nante, por si sola no es suficiente para decidir que patron de 
ordenamiento seguiran los atomos de un cristal ionico. De en¬ 
tre todas las configuraciones posibles que garantizan la neutra¬ 
lidad, el cristal ionico elige, al igual que sucedia en los metales, 
aquella mas estable, es decir, aquella disposicion de iones po¬ 
sitives y negativos que maximizan la attraction electrostatica 
y reducen al rm'nimo la repulsion. Esto se logra cuando los 
iones de un signo tienen iones del signo opuesto como vecinos 
inmediatos. Es facil entender, entonces, que la estructura mas 
estable sera la que tiene el mayor numero de vecinos inmedia¬ 
tos de signo contrario, es decir, el mayor numero de coordina¬ 
cion, Asi pues, el problema es, en este sentido, bastante similar 
al que se presentaba con las estructuras metalicas, En uno y 
otro caso, la estructura mas estable es aquella que consigue 
un empaquetamiento atomico mas eficiente (no podia ser de 
otro modo, puesto que tanto el enlace metalico como el idnico 
son no direccionales, si bien, en el caso de los metales, la na¬ 
turaleza algo covalente de su enlace hace posible la existencia 
de estructuras distintas a las de maxima fraction de empa¬ 
quetamiento volumetrico). La diferencia con el caso metalico 
estriba en que, en el caso ionico, adem&s, el empaquetamiento 
elegido debe preservar la neutralidad. 

Ademas, debera ocurrir que la coordinaci6n resultante 
sea estable, para lo cual deber& existir un «contacto real» en¬ 
tre los iones de distinto signo (Figura 4.1). Esto, asi como la 
eficacia en el empaquetamiento, dependera logicamente de 
la diferencia de tamanos de los iones implicados, lo que se 
expresa frecuentemente a trav£s de la denominada relation 
de radios. Si A y B son los dos iones constituyentes de una 
estructura ionica y B es el ion de mayor tamano, entonces la 
relacidn de radios se define como el cociente r Jr B , siendo 
r A y r B los respectivos radios idnicos de ambas especies. Lo 
importante de esta magnitud es que su valor determina auto- 
maticamente el numero de coordinacion del ion A, 

Estable Estable critica I nestable 


Figura 4.1. Las estructuras ionicas estables son aquellas en las que un 
ion esta en contacto con el mayor numero de iones del signo contrario. 
En la imagen, se muestran tres situaciones diferentes, ordenadas de iz- 
quierda a derecha con estabilidad decreciente. La gran proximidad de 
iones del mismo signo genera una fuerte repulsion que desestabiliza la 
estructura (normalmente, los iones de mayor tamano son los aniones: 
es un criterio que seguiremos en todas las figuras). 
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La Tabla 4.1 muestra la dependencia entre la relation de 
radios y el numero de coordination en las estructuras cer*L 
micas idnicas (cuanto menor es la relation de radios, menor 
resulta el numero de coordination). Se muestra asimismo la 
figura geometrica (el llamado poliedro de coordination) que 


conlorman los centros de los iones contiguos a uno dado. 
Dado que, en general, los cationes suelen ser de menor tama- 
no que los aniones, normalmente nos referiremos a la coordi¬ 
nation del catidn , esto es, cuantos aniones rodean a un catidn 
considerado y de que manera se disponen en torno a ti. 


Tabla 4.1. Numero, tipo y poliedro de coordinacion en funcion de la relation de radios. El limite inferior de cada intervalo se cal- 
cula suponiendo que hay contactos A-B y B-B (siendo B el atomo de mayor tamano). El limite superior es equivalente al limite in¬ 
ferior del intervalo correspondiente al siguiente numero de coordinacion. 




0.155 £ x < 0,225 3 Triangular 
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(Como puede verse, algunos de los poliedros de coordi- 
nacibn de la Tabla 4.1 coinciden con los tipos de intersticios 
de las estructuras met£licas). 

A un determinado numero de coordinacion no corres- 
ponde un valor concreto de la relacibn de radios, sino todo 
un intervalo. Por ejemplo, para el numero de coordinacion 
6, la relacibn de radios puede variar entre 0.414 (inclusive) 
y 0.732. Para cualquier valor comprendido en ese rango, la 
coordinacion octaedrica es la que produce la estructura con 
empaquetamiento m&s estable (este es el punto clave). Si la 
relacion de radios es inferior a 0.414, la coordinacion que lo- 
gra la mayor esiabilidad ya no es la octaedrica, sino la tetrae- 
drica. Lo mismo sucede con el otro limite: cuando la relacion 
de radios es igual o superior a 0.732, la coordinacion mas 
eficiente y estable es la cubica. En el Ejercicio resuelto 4.1, se 
muestra como se obtienen los limites mencionados para las 
distintas coordinaciones. 


Ejercicio resuelto 4.1 


Calcule los valores limite de la relacion de radios para 
las coordinaciones: (a) triangular, (b) tetraedrica, (c) oc- 
tabdrica y (d) cubica. 


Digamos, no obstante, que las predicciones de la Tabla 4.1 
no siempre son correctas; ello se debe a una combinacion de 
incertidumbre en la estimacion del radio ionico y de la di- 
reccionalidad del enlace debida a un posible caracter parcial- 
mente covalente. El Ejercicio resuelto 4.2 muestra dos ejem- 
plos en los que la prediccion falla. No son casos asociados. 


Ejercicio resuelto 4.2 


Calcule el porcentaje de ionicidad del enlace y el 
tipo de coordinacion de los siguientes compuestos: 
(a) BeS y (b) LiBr. 

Datos: 

r (Be 2+ ) = 0.031 nm, r (S 2 ) = 0.1 ?4 nm, r (Li + ) = 0.060 nm, 
r (Br) = 0.195 nm, ^(Be) = 1.57, ^(S) = 2.57, * (Li) = 0.98 
y X (Br) = 2.96. 


Hechas estas consideraciones preliminares, procede aho- 
ra describir cuales y cbmo son las estructuras ceramicas. 
Desgraciadamente, debido a su extraordinario numero, no es 
posible dar una lista exhaustiva de todas las estructuras cera¬ 
micas, asi que describiremos unicamente las mas importantes 
y representativas. Incluso asi, la lista puede resultar demasia- 
do larga, por lo que algunas solo se describiran brevemente. 


4.2. Estructuras cristalinas sencillas 


Las caracterlsticas que especialmente nos interesa describir 
son la disposicion de los distintos Atomos, el numero y po- 
liedro de coordinacibn, el numero de iones por celdilla, asi 
como la relacion matematica que liga el parametro de red 
con los respectivos radios de los iones. 


4.2.1. Estructura del doruro sodico 


Debido al fuerte caracter ionico del cloruro sbdico (NaCl), 
para conocer su estructura debe tenerse en cuenta la relacion 
de radios de sus correspondientes iones. Asi, sabiendo que 
los radios de Cl' y Na 4 son 0.181 y 0.095 nm, respectiva- 
mente, la relacion de radios resultaria ser de 0.52, lo que, de 
acuerdo con la Tabla 4.1, predice una coordinacion octab- 
drica (Z = 6). Asi pues, cada ion tendra como vecinos mas 
proximos 6 iones de signo opuesto y el poliedro de coordi¬ 
nacion cationico ser& un octaedro. La estructura del NaCl, 
de acuerdo con la prediccibn anterior, se muestra en la Figu- 
ra 4.2. La red de Bravais subyacente es una CCC, en la que, 
en cada punto reticular (nudo), se situan un ion Na 4 y un ion 
Cl' (es decir, la base asociada a la red espacial CCC resulta 
ser un ion Na + mas uno Cl ). Los iones se encuentran a una 
distancia igual a la mitad de la longitud de la arista de la 
celdilla, en posiciones N y N + (0, 0, V4), donde N representa 
la posicibn de cualquier nudo. Asi pues, los iones Cl ocupan 
los nudos de la red CCC y los iones Na + se situan en los pun- 
tos medios de todas las aristas del cubo unidad y en el cen- 



Figura 4.2. Celdilla unidad de la estructura cristalina del NaCl: (a) red 
espacial CCC y base de atomos, (b) modelo de alambres, (c) modelo de 
esferas duras y (d) modelo de esferas truncadas. 






































<D Ediciones Paraninfo 


La ESCA1A ATOMICA DE LOS MATERIALHS 


Bloqije 1 


tro del mismo. Pero, igualmente, las posiciones de aniones 
y cationes podrian intercainbiarse y la estructura cristalina 
resultante seria identica (se estaria realizando sencillamente 
una traslacidn del origen de coordenadas). 

Dado que los iones estan en contacto a lo largo de las 
direcciones de las aristas del cubo, el parametro reticular re- 
sulta ser: 

a = 2(r + + r ) ( 4 ,i) 


Es facil comprobar que, por cada celdilla unidad, exis- 
ten cuatro iones CL y otros cuatro iones Na + (el numero de 
ambos tiene que ser el mismo para asegurar la electroneutra- 
lidad). Los cuatro iones CL resultan del siguiente recuento; 

jx8 (en los vertices del cubo) + 

+ y x 6 (en las caras del cubo) = 1 + 3 = 4 

Los cuatro iones Na + se obtienen asi; 

•L x 12 (en la mitad de las aristas) + 

+ 1 x 1 (en el centro del cubo) = 3+1=4 

El factor l A anterior se debe a que cada arista es compar- 
tida simultaneamente por cuatro celdillas vecinas. 

Una forma alternativa de describir la estructura del NaCl 
es diciendo que los aniones se ubican en posiciones propias 
de una red CCC y los cationes se situan en los intersticios 
octaedricos de dicha estructura. Esta description resulta equi- 
valente, pero puede inducir al error de pensar que, al igual que 
sucedia en las estructuras CCC metalicas, los atomos est&n en 
contacto a lo largo de las diagonals de las caras del cubo y no 
a lo largo de las aristas, como sucede realmente. Se trata, sim- 
plemente, de una cuestidn de tamanos: los cationes no caben 
en los intersticios octaedricos que dejarlan los aniones. 

Un punto de vista diferente surge de considerar la estruc¬ 
tura resultado del apilamiento de sucesivos pianos atomicos, 
algo similar a lo que se realizo con las estructuras metalicas. 
La Figura 4.3 muestra como la estructura del NaCl resulta 
del apilamiento de pianos de aniones CL, entre los que se 
intercalan capas de cationes Na + , que ocupan los intersticios 
octaedricos que dejan los pianos anionicos. 



Figura 4.3. Apilamiento alternado de pianos compactos de aniones 
Cf con pianos de cationes Na + , lo que da lugar a la estructura cristali¬ 
na del NaCl. 


Ademas del cloruro sodico, muchos otros compuestos 
cristalizan segun una estructura similar. Es factible que los 
iones Na + sean sustituidos por iones derivados de otros meta- 
les que tengan la misma estructura electronica que el sodio, 
(gas inerte) + 1. Los metales litio, potasio y rubidio pueden 
perder su electron exterior, lo que da lugar a iones cargados 
positivamente, que pueden desempenar la misma luncion 
que los iones Na\ De la misma forma, el papel que desem- 
penan los iones cloruro puede ser realizado por otros iones 
que tengan una unica carga negativa, como es el caso de los 
iones fluoruro, bromuro y yoduro. Asi, empleando distintas 
parejas de componentes, se forman no menos de veinte com¬ 
puestos que poseen la misma estructura que la sal comun (si 
bien sus relaciones de radio no ser&n identicas a la del NaCl, 
tan solo deberan estar comprendidas en el mismo intervalo 
de coordination octa£drica). Pero tambi£n pueden formarse 
estructuras de este tipo, empleando iones divalentes (esto es, 
con dos cargas), como el ion oxido (0 = ), siempre que los io¬ 
nes positivos sean tambi£n divalentes, como Mg 2+ , Ca 2+ , etc. 
Son ejemplos muy caracteristicos el MgO (oxido de magne- 
sio), el CaO (oxido de calcio), el SrO (oxido de estroncio), el 
FeO (oxido de hierro (II) u 6xido ferroso) y el MnO (oxido 
de manganeso), entre otros. 

No obstante, esta variabilidad tiene un limite: el que im- 
pone la relacion de radios, como ya se ha visto. El ion meta- 
lico no debe ser demasiado grande si ha de formar parte de 
un conjunto en el que se halle rodeado de seis iones cargados 
negativamente. Por ejemplo, el ion de cesio (Cs + ) es dema¬ 
siado grande para que una estructura del tipo cloruro sodico 
resulte estable. 

En todas las combinaciones citadas que si son posibles, 
el modelo ionico es exactamente el mismo que el del cloruro 
sodico, pero la distancia entre iones difiere en cada sustancia 
porque la relacion de radios no es la misma. Por lo tanto, 
las fuerzas electrost&ticas que mantienen unido al conjunto 
tambien son distintas. Y todo ello se traduce en un compor- 
tamiento especifico. Por ejemplo, no tienen la misma dureza 
y, si bien todos funden a temperaturas relativamente altas, 
estas son distintas entre si. 


Ejercicio resuelto 4 .$ 


Par a la estructura cristalina del NaCl, calcule: 

a) La densidad teorica. 

b) La concentracion atomica lineal de (i) iones sodio y 
(ii) iones cloruro, expresada en iones por nanome¬ 
tro, a lo largo de las direcciones (110). 

Datos: 

r (Na + ) = 0.095 nm, r (Cl ) = 0.181 nm, M(Na) = 22.99 g/mol, 
M(CI) = 35.45 g/mol y N A = 6.022-10 23 . 
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4.2.2. Estructura del doruro de cesio 4.2.3. Estructura del sulfuro de dnc 


La esiructura del CsCl es un ejemplo de estructura ionica 
con numero de coordinacidn 8 ya que la relacion de radios 
resulta ser de 0.92 (r(Cl')/r(Cs + ) = 0.169 nm/0.181 nm). 
Hsta estructura se muestra en la Figura 4.4. 

La red de Bravais es, en este caso, una red cubica simple 
(CS), en la que a cada nudo (N) le corresponde un ion C1‘ 
en posicion N y un ion Cs* en posicion N + O/ 2 , V 2 , V4). Hs 
decir, los aniones de C1‘ se situan en los vertices del cubo y 
un cation Cs + en el centro del mismo (0 justo al reves, como 
resultana de una traslacion del origen de coordenadas). 



Figura 4.4. Celdilla unidad de la estructura cristalina del CsCl: (a) red 
espacial CS y base de atomos, (b) modelo de alambres, (c) modelo de 
esferas duras y (d) modelo de esferas truncadas. 


Hay un solo ion cloro (jx8, en los vertices del cubo) y 
un solo ion cesio (en el centro del cubo) por cada celdilla. 

Los iones estan en contacto a lo largo de la diagonal prin¬ 
cipal del cubo, por lo que el parametro reticular puede cal- 
cularse a partir de: 


a^J 3 = 2(r + + r _) 



(L+O 


(4.2) 


Otros compuestos que cristalizan siguiendo esta estruc¬ 
tura son el CsBr (bromuro de cesio), el T1C1 (cloruro de talio) 
y el TlBr (bromuro de talio), entre otros, cada uno con su 
relacion de radios particular. 


La estructura del ZnS puede conocerse a partir de su relacidn 
de radios (0.074 nm/0.184 nm = 0.40), de donde se deduce 
que la coordinacion habra de ser tetraedrica (Z = 4). Una de sus 
variedades, el ZnS cubico (conocido tambien como variedad 
esfalerita de la blcnda de cine) se obtiene a partir de una red 
CCC, donde los iones de azufre ocupan los nudos de la red, N, 
y los iones cine ocupan posiciones N + 0/4, l A, %). La Figura 4.5 
muestra la disposition de los atomos dentro de la celdilla. 



Figura 4.5. Celdilla unidad de la estructura cristalina del ZnS (esfaleri¬ 
ta): (a) red espacial y base de atomos, (b) modelo de alambres, (c) mo¬ 
delo de esferas duras y (d) modelo de esferas truncadas. 

Una forma mas grafica de describir la ubicacion de los 
atomos dentro de la celdilla es la siguiente. Supongase una 
red CCC en la que se situe un ion sulfuro en todos sus nudos 
y, ademas, el cubo este dividido en ocho porciones cubicas, 
tal como muestra la Figura 4.6. Pues bien, los iones Zn 2+ se 
situan en los centros de la mitad de dichos cubitos de manera 
alternada, es decir, de modo que no existan dos cubitos con 
una cara comun, que tengan en su interior un ion de Zn 2+ . 

La celdilla descrita contiene cuatro iones Zn 2+ y otros cua- 
tro iones S = . El recuento para el aniOn S = es el siguiente; 

— x 8 (en los vertices) + 

+ y x 6 (en el centro de las caras) = 1 + 3 = 4 

Para el Zn 2 *, el recuento es aun m&s f&cil puesto que solo 
cuatro de los ochos cubitos en los que se ha dividido la cel¬ 
dilla alojaban un cation en su interior, el numero de cationes 
Zn 2+ por celdilla sera igual a 4. 
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Figura 4.6. Cubo dividido en ocho cubitos elementales (uno de ellos re- 
saltado), con indicacion de la situacion de los iones de azufre y cine. 

Y una ultima consideration: los atomos no estin en con- 
tacto mutuo a lo largo de la diagonal de una cara, como su- 
cedla en las estructuras CCC de los metales. El contacto se 
produce entre un cation Zn 2+ y los aniones que lo rodean. 
Como puede apreciarse en la Figura 4.7, la distancia entre 
los centros de los iones es de (V3a)/4 en la direction de la 
diagonal principal del cubo y es igual a la suma de los radios 
ibnicos. Por tanto: 

=> ct = ~(r^+r_) (4.3) 


No todos los materiales citados tienen enlace ionico. La 
componente covalente en algunos de ellos es bastante im- 
portante y ello explica por que a veces se incumple la coor- 
dinacion predicha a partir de la Tabla 4.1. (La situacion ya se 
estudio en el Ejercicio resuelto 4.2). Cuando el caracter co¬ 
valente del enlace es significativo, la coordination tetraedrica 
obedece no a la consideracibn de empaquetamiento atomico 
mas eficiente, sino a la direccionalidad de los denominados 
orbitales hfbridos sp 3 , que, curiosamente, tambibn exigen una 
geometria de coordinacion tetraedrica. 

Volviendo al caso del ZnS, resulta interesante destacar 
que, obedeciendo a su coordinacion tetraedrica, es posible 
encontrar una nueva estructura (la variedad wurtzita), don- 
de los iones S" se situan en las posiciones propias de una 
red HC, mientras que los iones Zn 2+ ocupan la mitad de los 
intersticios tetrabdricos de dicha estructura, lo que provoca 
que los iones de azufre no se toquen entre si. (Tenga presen¬ 
te, pues, que el ZnS puede adoptar dos patrones cristalinos 
distintos, conocidos como variedades ). 

La Figura 4.8 muestra la disposicibn de los itomos dentro 
de la celdilla hexagonal. La estructura tambibn puede descri- 
birse como originada a partir de una red espacial hexagonal 
simple con una base de cuatro atomos: dos de S", en posiciones 
N y N + (y, -L y dos de Z 2+ , en posiciones N + (y, y, y), y 
N + (0, 0, y). 



Figura 4.7. (a) Corte de la celdilla unidad del ZnS a traves del piano 
(110). (b) Esquema del mismo piano; a lo largo de la diagonal principal 
del cubo, hay espacio para la sucesion de iones que se muestra, pero 
solo los iones de color intenso estan presentes. 


Son muchos los compuestos que cristalizan siguiendo la 
misma estructura del sulfuro de cine cubico, entre ellos pue- 
den citarse algunos semiconductores como el GaAs (arseniuro 
de galio), el InP (fosfuro de indio) o el CdTe (telururo de 
cadmio); algunos carburos , como el TiC (carburo de titanio) 
o el TaC (carburo de tantalo); algunos nitntros, como el TiN 
(nitmro de titanio) o el ZrN (nitruro de circonio), y algunos 
hidruros , como el TiH (hidruro de titanio). 





Figura 4.8. Celdilla unidad de la estructura cnstalina del ZnS (variedad 
wurtzita); (a) red espacial HS y base de atomos, (b) modelo de alam- 
bres, (c) modelo de esferas duras y (d) modelo de esferas truncadas (no 
se han representado los casquetes esfericos de los atomos de celdillas 
adyacentes que en realidad estarian dentro del prisma hexagonal de la 
celdilla considerada). 



71 












































Capitulo 4 


La escala atomica de LOS materiales CERAMICOS 


4.2.4. La estructura del diamante 

No es posible en este caso, donde el tipo de enlace presente 
es covalente y los atomos son de un solo elemento, acudir a 
las consideraciones realizadas con anterioridad para definir 
su estructura. Como se ha indlcado anteriormente, la Valen¬ 
cia del C y la direccionalidad del enlace (vease la Nota 4.1) 
determinan la estructura resultante. La red espacial del dia¬ 
mante es CCC, Cada nudo de la red lleva asociado dos ato¬ 
mos de carbono en las posiciones propias de los nudos CCC, 
N, y en posiciones N + 0/4, V4, l A) y como se muestra en la 
Figura 4.9. Asi pues, la estructura es similar a la de la blenda 
de cine (esfalerita ), salvo por la importante diferencia de que, 
en el diamante, todos los atomos son identicos. Como en 
aquel caso, la celdilla unidad contiene ocho atomos. 

Los atomos de carbono se unen entre si mediante enlaces 
covalentes puros. Como exige la Valencia 4 de carbono, cada 
&tomo de se rodea de 4 vecinos, esto es, la coordinacibn de 
la estructura es tetraedrica. 



Figura 4.9. Celdilla unidad de la estructura cristalina del diamante: (a) 
red espacial CCC y base de atomos, (b) modelo de alambres, (c) mode- 
lo de esferas duras y (d) modelo de esferas truncadas. 


de la celdilla: (V^^)/4, pero tambien 2 r (siendo r el radio 
covalente), por lo que: 



2 r 



(4.4) 


Esto es, la diagonal del cubo (43a) mide 8 veces el ra¬ 
dio. Esta diagonal, que aparece mostrada en la Figura 4.10b, 
solo contiene el equivalente de 2 diametros atomicos (de los 
4 que podria albergar), por lo que el espacio correspondiente 
a dos diametros atomicos esta desocupado. Esto significa que 
la estructura del diamante tiene un empaquetamiento menos 
compacto que la estructura CCC de los metales. La fraccibn de 
empaquetamiento volumetrico de la estructura es de solo 0.34 
(un 46 % de la fraccion de empaquetamiento de las estructu- 
ras compactas de los metales). 


(a) 



Figura 4.10. (a) Corte de la celdilla del diamante a traves del piano 
(110). (b) Esquema del mismo piano que muestra la distribucion atomi¬ 
ca a lo largo de la diagonal principal del diamante. Las esferas con ma¬ 
yor transparencia corresponden a espacios no ocupados (para mayor 
claridad, los atomos se han representado como esferas tangentes y no 
solapadas, como es habitual en los atomos enlazados covalentemente). 

Ademas del carbono, el silicio, el germanio (dos impor- 
tantes semiconductores) y el estano tambien cristalizan segun 
esta estructura. Digamos, por ultimo, que, ademas de la es¬ 
tructura del diamante, el carbono posee otras formas alotropi- 
cas de cristalizacion. La mas conocida de todas, el grafito, ha 
sido tradicionalmente considerado como un cer&mico, princi- 
palmente por sus propiedades refractarias (su punto de fusion 
supera los 2000 °C). Se estudiaran, sin embargo, el grafito y 
el resto de formas alotropicas del carbono en el Capitulo 5, 
dedicado al estudio de los materiales moleculares. 


Para estimar el parametro de red de la celdilla unidad a 
partir del radio atbmico, advirtamos que, tal como sucedia 
con la celdilla del ZnS, los atomos no est^n en contacto a lo 
largo de la diagonal de las caras, sino a lo largo de la diago¬ 
nal principal del cubo: el &tomo de un vertice, en posicion 
(0, 0, 0), toca a un atomo interior, en posicion 0/4, l A , l A). 
Tal como se deduce de la Figura 4.10a, la distancia entre los 
centros de ambos atomos es una cuarta parte de la diagonal 


Ejercicio resoelto 4.4 


Para la estructura cristalina del diamante, determine: 

a) La densidad teorica (en g/cm 3 ) sabiendo que la dis¬ 
tancia C — C es de 0.154 nm. 

b) La concentration atomica superficial (en atomos/nm 2 ) 
del piano (111). 

Dato: M(C) = 12.01 g/mol. 
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4.3. Estructuras cristalinas algo 
mas complejas 


Abordaremos ahora el estudio de aquellas estructuras ionicas 
que no contienen el mismo numero de cationes que de anio¬ 
nes, aun cuando se siga preservando la electroneutralidad. 
La complejidad es todavla mayor cuando intervienen mas de 
dos especies ionicas. 


disposicion de los aniones que rodean a un cation) resulta 
distinta a la coordinacion del anion (numero y disposicion 
de los cationes que rodean a un anion). Como se aprecia en 
la Figura 4.11, la coordinacion cationica resulta ser 8 (cubi- 
ca), mientras que la anionica es 4 (tetraedrica). 

Enire los ceramicos tipicos con esta estructura, se en- 
cuentran el U0 2 (dioxido de uranio, de suma importancia en 
la tecnologia nuclear), el Th0 2 (dioxido de torio) y el TeO, 
(dioxido de telurio). 



1 


i 




r 


l 


t 


T 


I 


4.3.1. La estructura de la fluorita 4.3.2. La estructura de la perovskita 


Para este cer&mico idnico, la relation de radios r(Ca 2+ )/ri¥ ) re¬ 
sulta ser de 0.099 nm/0.133 nm = 0.744, por lo que el numero 
de coordinacion es Z = 8 y la coordinacion del cation es cubi- 
ca. La estructura de la fluorita (CaF 2 ) asi definida se muestra 
en la Figura 4.11. Esta estructura se construye sobre una red 
de Bravais CCC, en la que cada nudo lleva asociado tres io- 
nes: uno de Ca i+ , en posiciones N, y dos de F" en posiciones 
N + 0/4, V4, V4) y N + (V4, 3 /4, V4). Una description alternativa 
seria la siguiente: los iones Ca 2+ se situan en los nudos de una 
red CCC y los iones F ocupan la totalidad de los intersticios te- 
traedricos, deformando la red y evitando el contacto entre los 
iones de Ca 2 L En cualquiera de los casos, cada celdilla unidad 
contiene un total de 12 iones (cuatro Ca 2+ y ocho F ). 



Figura 4.11. Celdilla unidad de la estructura cristalina del CaF 2 : (a) 
red espacial y base atomica, (b) modelo de alambres, (c) modelo de es- 
feras duras y (d) modelo de esferas truncadas. 


Debe destacarse que, para estas estructuras mas comple¬ 
jas en las que el numero de cationes es distinto al de aniones, 
la coordinacion del cation hasta ahora descrita (nhmero y 


Un importante grupo de materiales ceramicos, de gran inte¬ 
rns electrotecnico, posee la estructura cristalina del CaTi0 3> 
tambien denominada perovskita, que se muestra en la Figu¬ 
ra 4.12. Como puede verse, intervienen en la celdilla tres ti- 
pos de atomos. La red cristalografica de esta estructura es CS, 
con un ion Ca 2+ en posicion N, tres iones 0 = en posiciones 
N + (0, V 2 , Vi), N + (Vi, 0, Vi) y N + (Vi, Vi, 0) y un ion Td + en 
posicion N + (Vi, Vi, Vi). Cada celdilla unidad contiene esos 
mismos cinco iones 1 . 



Figura 4.12. Celdilla unidad de la estructura cristalina del CaTi0 3 : (a) 
red espacial y base atomica, (b) modelo de alambres, (c) modelo de es¬ 
feras duras y (d) modelo de esferas truncadas. 


1 En el Apartado 3.2 del Capitulo 19, estudiaremos con mas detalle esta 

estructura y quedara claro que la celdilla no es un cubo perfecto, y que los 

atomos de los centros de las caras y del centro del cubo se encuentran algo 
desplazados (todo ello consecueneia de que han de encajarse tres ttpos de 
atomos distintos), Por el momento, es suliciente con la simphficacion aqui 
presentada. 
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La coordinacion de los cationes Ca 2 * resulta ser 12 y la 
del Ti 4 * es 6, mientras que cada oxlgeno se encuentra rodea- 
do por 4 cationes de Ca 2+ y dos de Ti 4 *, por lo que la coordi¬ 
nacion anionica es 6. 

En el Capitulo 19, veremos que los materiales con este 
tipo de estructura poseen interesantes propiedades electri- 
cas, algunas de las cuales son ya explotadas comercialmente 
(como la piezoelectncidad del BaTi0 3 ) y otras son objeto de 
intensisima investigation (como las propiedades supercon- 
ductoms a aka tempemtura). 

4.3.3. La estructura de la espinela 

La estructura de la espinela tlpica (MgAl 2 0 4 ) se muestra en la 
Figura 4.13. Esta estructura se construye sobre una red CCC 
con 14 iones (2 Mg 2+ , 4 Al 3+ y 8 O 2 ) asociados a cada punto 
de la red. En la celdilla unidad hay 56 iones (8 Mg 2 *, 16 Al 3 * 
y 32 O 2 ). Entre los materiales que tipicamente presentan 
esta estructura estan el NiAl ? 0 4 , ZnAl 2 0 4 y ZnFe 2 0 4 , Como 
se aprecia en la Figura 4.13, los iones Mg 2+ estan ocupando 
posiciones tetraedricas, es decir, estan en coordinacion con 
cuatro oxigenos (0 = ), y los iones AP* estdn situados en po¬ 
siciones octa£dricas, es decir, se hallan en coordinacion con 
seis iones 0 = (resulta un instructivo ejercicio calcular el para- 
metro reticular de la espinela a partir de los radios ionicos 2 ). 
Algunos materiales ceramicos, con interes en aplicaciones 
magneticas, tienen una estructura ligeramente distinta a la 
descrita, que se denomina espinela inversa . La diferencia re¬ 
side en que los intersticios octaedricos est^n ocupados por 
los iones M 2 * y la mitad de los iones M 3 *. El resto de los iones 

O M 9" 

O AP 
c o 2 


Figura 4.13. Celdilla unidad de la estructura cristalina de la espine¬ 
la (MgAI 2 0 4 ). 


2 Este calculo puede resultar bastante complejo, sin embargo, puede liacerse 

con una aproximacibn en la que alguno de los iones no se considere. Teniendo 

en cuenta exclusivamente los iones Mg 2+ y O 2 ', es posible pensar en un cubo 
(uno de los ocho en los que puede dividirse la celdilla unidad de la Eigu- 
ra 4.13, por ejemplo el inferior delantero derecho) en el que los iones Mg 2+ 
formen un tetraedro con otro ion Mg 2+ en el centre; a su vez, este ion Mg 2f se 
encuentra rodeado por cuatro iones OL La altura del cubito antes menciona- 
do ha de ser el doble que la del tetraedro de los O 2 


M 3 * se hallan en posiciones tetraedricas. Algunos ejemplos 
de materiales con esta estructura son: el FeMgFe0 4 , FeFe 2 0 4 
(Fe 4 0 4 o magnetita) y el FeNiFe0 4 , entre otros. 

La Tabla 4.2 muestra un resumen de algunas de las es- 
tructuras ceramicas mAs tipicas. 


4.3.4. Soluciones solidas ceramicas 

Las reglas que rigen la formacidn de soluciones solidas con 
elementos metalicos tambibn son aplicables a los compues- 
tos ceramicos. Por ejemplo, en la Figura 4.14, puede ver¬ 
se una solucidn sdlida sustitutiva desordenada de MgO en 
CaO. En este caso, la disposicion de los iones 0“ no se ve 
afectada porque la sustitucion solo afecta a los cationes Mg 2 * 
y Ca 2+ (divalentes ambos). 

OtCOOOOOOO 

ooooocc OOC 
Ci COGOCOOt Oo^ 
OCOGl COCOC 0 Mg 2 * 
COCOCOCt CO 
OCiCOCOGOC 

cococococo 

Figura 4.14. Representation esquematica de una solucion solida sus¬ 
titutiva desordenada de MgO en CaO. 

Este ejemplo es relativamente sencillo. En general, la 
carga de los iones en un compuesto afecta al modo de la 
sustitucion. En otras palabras, no seiia posible reemplazar 
indiscriminadamente iones Ca 2+ del CaO por igual numero 
de iones AP* al formar una solucion sdlida de Al 2 0 3 en CaO. 
La mayor Valencia del AP + proporcionaria una carga positiva 
neta al compuesto, lo que da lugar a una situacion altamente 
inestable. Por tamo, una regia b£sica adicional para la forma- 
cion de soluciones solidas en ceramicos ionicos es la preser¬ 
vation de la neutralidad el£ctrica. 

Pero ^qud consecuencias se derivan de este requerimien- 
to? La unica forma de mantener la electroneutralidad es 
haciendo que, por cada dos iones Al 3 * que se introducen re- 
emplazando sendos iones Ca 2+ , quede vacante una posicion 
que deberla estar ocupada por un cation Ca 2 * para compen- 
sar asi el exceso de las dos cargas positivas que introducen 
los dos iones Al 3 * (ver Figura 4.15). 

Pero £es esto posible?, ^pueden quedar posiciones atb- 
micas desocupadas? La respuesta es si y como se vera en el 
Capitulo 7, este hecho es mas frecuente y general de lo que 
podria pensarse en primera instancia y no solo es propio de 
las estructuras ceramicas ionicas. 
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Tabla 4 2 Resumen de las estructuras ceramicas estudiadas, con indicacion de sus principales caracteristicas y algunos ejemplos 
de materiales que las presentan. 


Nombre dc la 
estructura 

Formula 

empirica 

Red de Bravais 

Numero de 
coord inacion 

Ejemplos 




Z =6 


Cloruro sodico 

AX 

CCC 

V6 

NaCl, FeO, MgO 




Z =8 


Cloruro de cesio 

AX 

CS 

Z,= 8 

CsCl 


Esfalerita 


Z= 4 




CCC 

A 

ZnS, SiC, GaAs 


AX 


4=4 

Sulfuro de cine 

Wurtzita 


Z =4 




HS 

A 

ZnS 


AX 


4=4 


Diamante 

X 

CCC 

Z= 4 

C, Si, Ge, Sn gris 




00 

N 


Fluorita 

ax 2 

CCC 

ii 

CaF 2 , U0 2 , Th0 2 




4=12 

BaTi0 3 

Perovskita 

abx 3 

CS 

4 = 6 

SrZr0 3 




II 

ON 

SrSn0 3 




Z - 4 


Espinela 

ab 2 x a 

CCC 

A 

4=6 

MgAl 2 0, 

ZnFe.O. 




4=4 

2 4 



OOOOC/OCOCO 
OOOCOGOCOC 
GOO OGOC CO C o' 

OCOCOCOCOC ° A|3 *, 

O Pa 2 ' 

GOG COCOCO 
OCOCOCOCOC 
cococococo 

Figura 4.15. Representation esquematica de una solucibn solida sus- 
titutiva desordenada de A1 2 0 3 en CaO. 

Algo parecido al fenomeno descrito le sucede al oxido de 
hierro FeO. Este oxido tiene una estructura del tipo NaCl, 
con iones O, en position equivalentes a las de Cl', y catio- 
nes Fe 2+ , en las posiciones propias de los NaL Sucede, sin 
embargo, que este compuesto rara vez se encuentra en la 
naturaleza. La especie que mas se le parece es un compuesto 
no estequiometrico (es decir, que la proporcion entre el nume- 
. ^ ro de sus atomos no es un numero entero exacto) que tiene 

por formula empirica Fe lx O, con x ~ 0.05. que se debe 
csto? El hierro puede actuar tanto con dos cargas positivas 
como con tres. Cuando el catidn Fe 3+ reemplaza a iones Fe 2+ 


en la estructura del FeO, actua de modo similar a como lo 
hada el Al 3+ en la estructura del CaO: provoca la aparicidn de 
posiciones atomicas vacantes que alteran la proporcion en el 
numero de Atomos, algo que externamente se manifiesta con 
la perdida de la estequiometrla. 

Cuando el material tiene enlace covalente, tambien es 
posible la formation de soluciones sdlidas. El silicio cristali- 
no, por ejemplo, posee la misma red que el diamante, por lo 
que cada Stomo de Si entabla cuatro enlaces covalentes con 
sus vecinos inmediatos (tal como se muestra en el esquema 
bidimensional de la Figura 4.16). ^Serla posible que un ato- 
mo de Ge sustituyera a otro de Si? Los radios atomicos son 
similares (1.11 A el Si y 1.22 A el Ge) y ambos elementos 
pertenecen al mismo grupo 14 de la Tabla Periddica, por lo 
que ambos son tetravalentes. As! pues, no hay ningun incon- 
veniente para tal sustitucion (salvo la pequena diferencia de 
tamanos que originara una leve distorsion de la red). Pero 
^que sucederla si el candidato a reemplazar los atomos de 
Si fuese, por ejemplo, el P? El radio atomico del P tambien 
es similar, de 0.98 A, pero, sin embargo, su Valencia es 5, 
y no 4, ya que pertenece al grupo 15 de la Tabla Periodica. 
^Seria posible entonces su incorporation a la estructura? La 
respuesta es afirmativa y tambien lo seria si, en lugar del P, se 
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tratara de Al (con radio de 1.43 A y perteneciente al grupo 
13). No obstante, dichas sustituciones no seran mocuas (Fi- 
gura 4.16) porque la diferente Valencia de los inquilinos trae- 
r£ consigo importantes repercusiones. El hombre ha sabido 
sacar partido a ello y, aunque se trataran con profundidad 
estos aspectos en el Capitulo 18, se adelanta aqui que nues- 
tra actual tecnologia microelectronica se basa, precisamente, 
en estas sutilezas. 



G Disolvente (tetravalente) 
O Soluto (tetravalente) 
Soluto (trivalente) 

Q Soluto (pentavalente) 


Figura 4.16. Representation bidimensional de una solution solida de 
sustitudbn en un tristal tetravalente ton enlate covalente. Los atomos 
de tolor azul representan al anfitrion (disolvente). Los atomos rojos re- 
presentan atomos de soluto tetravalente. El atomo de tolor amarillo, 
trivalente, deja netesariamente un enlate sin satisfater. Por ultimo, 
para el atomo verde, pentavalente, la situation es que solo tuatro de 
sus tinto electrones de valenda pueden formar enlate con los atomos 
vecinos, por lo que el quinto se queda «soltero». 


4.4. Estructuras cristalinas 

muy complejas: los silicatos 


El silicio pertenece al mismo grupo de la Tabla Periodica que 
el carbono, lo que significa que tiene una estructura elec¬ 
tronic^ exterior idOntica. Como el carbono, el silicio tarn- 
bien puede formar una amplisima variedad de compuestos 
y puede adoptar la estructura cristalina del diamante. Sin 
embargo, un atomo de silicio es mas estable cuando esta ro- 
deado por dtomos de oxigeno que cuando se halla unido a 
otros cuatro Otomos de Si 3 . El silicio se halla presente en gran 
numero de minerales y, en casi todos ellos, el atomo de sili¬ 
cio se rodea tetraedricamente por cuatro atomos de oxigeno 
formando el denominado grupo silicato, que responde a la 
formula (Si0 4 ) 4 ', (Figura 4.17). Uno de estos minerales es 
la silice (o dioxido de silicio, Si0 2 , el principal componente 
de la arena). A diferencia del C0 2 (dioxido de carbono) que, 
en condiciones normales, es un gas formado por moleculas, 
la silice es un solido reticular. La razon de ello es que el car- 


3 Simplificando mucho, el solapamiento de las nubes elcctromcas de cua¬ 

tro itomos de carbono es mas eficiente que el que se consigue con cuatro 
Atomos de Si, debido fundamentalmente al mayor tarnano de este, lo que 
ocasiona que la carga posit iva del nucleo quede mas alejada y mas apanta- 
llada. La situacion mejora cuando un atomo de Si se ve rodeado por cuatro 
atomos de oxigeno. 


bono no puede formar con el oxigeno el grupo tetra£drico 
pues el atomo de carbono es tan pequeno que los atomos de 
oxigeno quedarian tan proximos entre si que sus nubes elec- 
tronicas se repelerian. Sin embargo, para el silicio, el grupo 
tetraedrico es una unidad estructural muy estable. 



Figura 4.17. Grupo silicato: (a) modelo de esferas duras, (b) modelo 
de alambres y (c) representation esquematica habitual. 


La union entre el £tomo de silicio y los cuatro atomos de 
oxigeno puede entenderse tanto si se supone un enlace de na- 
turaleza covalente como si se supone uno idnico (Nota 4.2). 
De hecho, como se demuestra en la Nota 4.2, el enlace Si-0 
tiene aproximadamente un caracter 50% iOnico y 50% cova¬ 
lente. Desde un punto de vista ionico, podemos imaginarnos 
la unidad tetraedrica basica formada por un ion Si 4 ^ rodeado 
de cuatro iones 0 = ; resultando una carga neta de 4-. El atomo 
de Si central alcanza la configuracion de gas noble despren- 
diendose de los cuatro electrones que le sobran y convirtien- 
dose en Si 4 L Dichos electrones seran adquiridos por los cuatro 
Atomos de oxigeno que lo rodean (que pasaran a ser O'). No 
obstante, cada uno de esos iones de oxigeno necesitaria para 
completar su octeto adquirir otro electrdn adicional entablan- 
do enlaces con otros atomos (covalentes cuando estos enla¬ 
ces se establecen con atomos de silicio de otros tetraedros o 
ionicos si tienen lugar con cationes metalicos). Es por ello, 
que el denominado gtvpo silicato, que representaremos como 
(SiO^) 4 ', no tiene existencia aislada, es decir, no constituye 
una molecula, como si lo hace, por ejemplo, el metano (CFQ, 
que posee id£ntica estructura tetraedrica. 

La gran diversidad geoquimica existente se debe, en bue- 
na medida, al hecho de que estos grupos tetraedricos se unen 
entre si originando un gran numero de formas. La comple- 
jidad que llegan a alcanzar estas estructuras cristalinas es tal 
que la estrategia de describirlas mediante una celdilla uni¬ 
dad es poco practica (la celdilla unidad puede contener de- 
masiados atomos). En su lugar, es preferible estudiar como 
se disponen internamente los grupos tetraedricos pues esta 
disposicion determina, en buena medida, muchas de las pro- 
piedades macroscopicas que presen tan estos materiales. No 
debe perderse de vista, no obstante, que la mayoria de estas 
estructuras son cristalinas y que pueden ser, por tanto, re- 
presentadas por celdillas unidad. El no hacerlo asi responde, 
como ya se ha dicho, a un criterio puramente practico. A 
continuacion, se describen las diversas conhguraciones for- 
madas por los grupos silicatos al unirse. 
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4.4.1. Silicatos en isla 

Algunos minerales contienen grupos silicatos individuals 
(que no comparten ningiin vertice), junto con los iones met&- 
licos necesarios para compensar exactamcnte las cargas elec- 
tricas. Por ejemplo, si el ion metalico es el magnesio (Mg 2+ ), 
el mineral contendra el doble de iones de magnesio que de 
aniones silicato, con lo que la estructura sera electricamente 
neutra. En cambio, si el catibn es el circonio, como este contie- 
ne cuatro cargas positivas, existira igual numero de iones Zr 4+ 
que de grupos silicatos. Los materiales en los que grupos sili¬ 
catos independientes se mantienen unidos entre si mediante 
puentes ibnicos se denominan silicatos en isla, pero tambien 
se los conoce con el nombre de nesosilicatos (Figura 4.18). 



Figura 4.18. Unidad estructural de un silicato en isla. El material esta for- 
mado por muchas de estas unidades unidas entre si por puentes ionicos. 


El ejemplo citado, en el que intervenia el magnesio, co- 
rresponde a la forsterita, Mg 7 (SiC> 4 ), que posee dos iones 
Mg 2+ asociados con cada tetraedro y dispuestos de tal mane- 
ra que cada ion Mg 2+ tiene seis oxigenos como vecinos mas 
proximos (Figura 4.19). 



Figura 4.19. Celdilla unidad del silicato en isla denominado forsterita. 
Puede comprobarse la extraordinaria complejidad de esta celdilla. Los 
tetraedros de color azul representan los grupos (Si0 4 ) 4 \ 


Ejercicio resoelto 4.5 


Calcule la densidad teorica (en g/cm 3 ) de la forsteri¬ 
ta sabiendo que los parametros de red de su celdilla 
ortorrombica son a = 4.77 A, b = 10.28 A y c = 6.00 A. 

Datos: M(Si) = 28.09 g/mol, M(0)= 16.00 g/mol y 
M(Mg)= 24.31 g/mol. 


Las olivinas son soluciones solidas sustitutivas de la fors¬ 
terita en las que iones Fe 2+ reemplazan a iones Mg 2+ . El otro 
ejemplo citado, en el que el catibn interviniente era el Zr 4 \ 
es el mineral circon , Zr($i0 4 ). Perteneciente tambien a este 
grupo de silicatos, esta la andalucita , que es una de las espe- 
cies polimorficas del compuesto Al ? Si0 3 y uno de los silicatos 
de aluminio mas abundantes. Pero quiza el grupo de silicatos 
en isla m&s importante lo constituyan los granules , que con¬ 
tienen varios tipos de iones metalicos y que responden a la 
formula general 2 (Si0 4 ) v donde M- Ca 2+ , Mg 2+ o Fe 2+ y 
M 1 - Al 3+ , Cr 3+ o Fe 3+ . Las olivinas, los granates y el circon son 
las estructuras que poseen la mayor fraccion de empaque- 
tamiento volumetrico de todos los silicatos existentes. Con- 
secuencia de ello es la elevada densidad, dureza, indice de 
refraccion y estabilidad termica que exhiben estos minerales. 


4.4.2. Silicatos en doble isla 

Los tetraedros silicatos no solo se unen entre si mediante 
puentes ibnicos, tambien pueden hacerlo compartiendo un 
atomo de oxigeno de uno de sus vertices. Los tetraedros po¬ 
seen entonces un vertice en comun, con lo que constituyen 
el anion (Si.CL) 6 '. Tal como sucedla con el ion (Si0 4 ) 4 ’, el 
ion (Si 2 O y ) 6 ' se combina con iones metalicos que compensen 
su carga negativa. El grupo de silicatos asi formados se deno- 
mina silicatos en doble isla o sorosilicatos (Figura 4.20). 


Figura 4.20. Unidad estructural de un silicato en doble isla. El mate¬ 
rial esta formado por muchas de estas unidades enlazadas entre si por 
puentes ibnicos. 

La akermanita , Ca 2 Mg(Si 2 0 7 ), es un mineral que se forma 
con dos iones Ca 2+ y uno de Mg 2+ enlazados a cada unidad 
de ($i 2 0 7 ) 6 '. Otros ejemplos son el barisilicato , de formula 
MnPb 8 (Si 2 0 7 ) 3 , y la thortveitita (Sc,Y) 2 (Si 2 0_) (Figura 4.21). 




Figura 4.21. Celdilla unidad del silicato thortveitita. Los tetraedros de 
color azul, agrupados de dos en dos, representan los grupos (Si 2 0 7 ) 6 \ 
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4.4.3. Silicatos en anillo 

Cuando son dos los atomos de oxigeno de cada tetraedro 
compartidos por los vecinos, pueden generarse estructuras 
en anillo, como se muestran en la Figura 4.22. 


ciclosilicatos. Estos, al igual que los silicatos anteriormente 
descritos, compensan su carga negativa con iones metalicos, 
que sirven de nexo entre los distintos anillos. Minerales que 
poseen esta estructura son la wollastonita, Ca 3 (Si 3 0 Q ), y la be- 
nitoiia , BaTi(Si 3 0 9 ), ambos con anillos de tres tetraedros. Un 
grupo anular con cuatro unidades aparece en el tetrasilicato 
de estroncio , Sr 4 (Si 4 0 12 ) (Figura 4.23a), y uno con seis uni¬ 
dades, (Si 6 0 18 ) 12 ', se encuentra en el berilo , Al 2 Be 3 (Si 6 O ia ) 
(Figura 4.23b). Cuando el berilo contiene tambien pequenas 
cantidades de Cr 3+ o V 3+ , se transforma en la piedra preciosa 
llamada esmeralda. 


* Sr 2 ' 

^ (Si.O,/ 


x^=(si e o, e r 


Figura 4.23. Silicatos en anillo: (a) tetrasilicato de estroncio, 
Sr 4 (Si 4 0, 2 ), y (b) berilo, Al 2 Be 3 (Si 6 0 18 ). En ambos casos, los tetraedros de 
color azul, agrupados en forma de anillos con cuatro y seis elementos 
respectivamente, representan los grupos (Si 4 0 12 ) 8 y (Si 6 0 18 ) 12 \ 


Otro ciclosilicato aun m&s complejo que los mostrados 
es la denominada turmalina , de formula (Na, Ca)(Li, Mg, Al) 
(At Fe, Mn) 6 (B0 3 ),(Si 6 Oj(OH) 4 . 


4.4.4. Silicatos de cadenas sencillas 


Figura 4.22. Unidad estructural de varios silicatos en anillo. El ma¬ 
terial esta formado por muchas de estas unidades unidas entre si por 
puentes ionicos (los esquemas para anillos de ocho y doce unidades se 
han representado bidimensionales, si bien son en realidad estructuras 
tridimensionales). 

La unidad estructural es ahora el grupo (Si„0 3 J 2 "', siendo 
n el numero de tetraedros implicados (3, 4, 6, 8 o 12) y los 
silicatos que la poseen se denominan silicatos en anillo o 


Con dos atomos de oxigeno compartidos por cada tetraedro, 
ademas de los silicatos en anillo, pueden formarse cadenas 
muy largas de tetraedros (inosilicatos) , que responden a la 
formula empirica (Si0 3 ) = (esta formula, en realidad, denota 
la misma proporcion de oxlgenos y silicios que en los sili¬ 
catos en anillos). Quiza una forma mejor de representarla, 
atendiendo a la unidad estructural que da lugar al mismo, 
es (Si 2/ P 6n )‘ 1/, \ siendo n un numero entero suficientemente 
grande. Este grupo est& presente en los minerales llamados 
piroxenos (Figura 4.24). 
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Figura 4.24. Representation de un silicato de cadena sencilla con in- 
dicacion de su unidad estructural. El material esta formado por muchas 
de estas unidades enlazadas entre sf por puentes ionicos. 





Los ejemplos mas conocidos son la wollostonita , Ca(Si0 3 ) 
(Figura 4.25), el diopsido , CaMg(Si0 3 ) 2 , y el espudomeno , 
LiAl(Si0 3 ) 2 , una fuente importante de litio. Las formulas 
emplricas descritas denotan que las cadenas se unen entre si 
a traves de cationes met&licos. 


* Ca 2+ 

V (Si0 3 ) 2 



Figura 4.25. Celdilla unidad de la wollostonita, Ca(Si0 3 ). Los tetrae- 
dros de color azul, agrupados en forma de cadenas, representan los 
grupos (Si0 3 ) 2 \ 


4.4.5. Silicatos de cadenas dobles 

Los tambien denominados inosilicatos dobles pueden for- 
marse cuando los tetraedros alternos de dos cadenas sencillas 
comparten atomos de oxlgeno y resulta un ani6n de f6rmula 
emplrica (Si 4 O n ) 6 '. El numero de oxlgenos compartidos es 
de 2.5 (en promedio), pues hay el mismo numero de tetrae¬ 
dros que comparten dos que de aquellos que comparten tres. 
Una mejor representation, atendiendo a la unidad estructu¬ 
ral que da lugar a estos silicatos, es la siguiente (Si^O^) 6 *', 
siendo n un numero entero suficientemente grande. Aniones 
silicatos de cadena doble se presentan en los minerales 11a- 
mados anfiboles (Figura 4.26). 

La estructura completa de estos minerales puede ser bas- 
tante complicada pues, adem£s de las cadenas dobles, se 
hallan presentes iones metalicos y grupos hidroxidos (OH ), 
que sirven de enlace entre las dobles cadenas. Un ejemplo 


Figura 4.26. Representation de un silicato de cadena doble con indi- 
cacidn de su unidad estructural. El material esta formado por muchas 
de estas unidades enlazadas entre sf por puentes ionicos. 


concreto puede ser la tremoliia , Ca 2 Mg 5 (OH) 2 (Si 4 O n ) 2 (Figu¬ 
ra 4.27). Algunos anfiboles presentan propiedades mec&nicas 
fibrosas porque, si bien las cadenas dobles de tetraedros son 
muy fuertes y constituyen aut£nticas fibras, las fuerzas entre 
fibra y fibra son mucho mas d£biles, con lo que facilmente 
puede separarse una fibra de otra. Los minerales conocidos 
comunmente como asbestos (amiantos) son anfiboles. 



c 

Ca 2 * 

o 

OK 

O 

Mg 2 ‘ 

4 x y 

II 

GO 
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Figura 4.27. Celdilla unidad de la tremolita, Ca 2 Mg 5 (OH) 2 (Si 4 O n ) 2 , si¬ 
licato en cadena doble. Los tetraedros de color azul, agrupados en for¬ 
ma de cadenas dobles, representan los grupos (Si 4 O n ) 6 '. 


4.4.6. Silicatos laminares 

Las cadenas dobles pueden extenderse hacia un lado y hacia 
el otro y forman una lamina ilimitada de tetraedros, cada uno 
de los cuales comparte tres atomos de oxlgeno con sus veci- 
nos. La fdrmula emplrica de esta union es (Si 2 0^) = . Una me¬ 
jor representacidn de estas concatenaciones es la expresada 
por la formula (Si 2rt 0 5/i ) 2 'L donde n es un numero entero. Los 
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silicatos que poseen esta estructura, ademas de laminares, se 
conocen con el nombre de filosilicatos 4 (Figura 4.28). 



Figura 4.28. Representacion de un silicato laminar y de su unidad es- 
tructural. El material esta formado por muchas de estas unidades enla- 
zadas entre si por puentes ionicos. 


Las micas , como la biotita, K(Mg,Fe) 3 (OH) 2 Al(Si 3 O 10 ), 
presentan estructuras basadas en filosilicatos (Figura 4.29). 
Las diferentes laminas de silicatos se disponen formando 
parejas que se encuentran unidas entre si mediante grupos 
hidroxidos e iones metalicos. Esta disposition hace que sea 
mas sencillo exfoliar tales sustancias en finas laminas que 
romper dichas laminas en direction transversal. 



Capa octaedrica 

AAAAA 


o © o o o Iones alcalinos 

wvwvw 


Figura 4.29. Esquema representative de un material ceramico consti- 
tuido por filosilicatos: biotita, K(Mg,Fe) 3 (OH) 2 AI(Si 3 O 10 ). Los tetraedros 
de color azul, que estan agrupados en forma de laminas, representan 
los grupos (St 2 0 5 ) 2 \ donde algunos Si 4+ se sustituyen por Al 3+ . La capa 
octaedrica la constituyen cationes metalicos coordinados octa£drica- 
mente por iones O 2 y (OH)\ 


4 Del t£rmino griego phylos, que significa <<hoja». 


Aunque el talco , Mg 3 (OH) 2 (Si 2 0_) 2 , y las arcillas como la 
caolinita , Al 2 (0H) 4 (Si 2 0 5 ), la bentonita y la venniculita tam- 
bien forman estructuras cristalinas a base de filosilicatos, no 
vamos a considerarlos como materiales ceramicos porque, en 
ellos, cada lamina ve satisfechos todos sus enlaces de modo 
que resulta electricamente neutra. Estas laminas constituyen, 
sin rubor, autenticas macromoleculas, que se atraen entre si 
mediante fuerzas secundarias y mantienen as! la integridad 
del cristal (aunque la exfoliation requerira esfuerzos peque- 
nisimos). Esta es la razon por la que el talco y las arcillas 
volveran a tratarse, con mas detalle, en el capitulo siguiente, 
dedicado a los materiales moleculares. No obstante, conviene 
decir aqui que, a menudo, las arcillas son consideradas ma¬ 
teriales ceramicos y ello se debe a que el proceso de coccion, 
habitual en su procesado, altera su enlace (pasan a ser todos 
primarios) y las convierte en autenticos materiales ceramicos. 
(Vease la Adenda del capitulo para mayor information). 


4.4.7. Silicatos reticulares o en armazon 

Por ultimo, los tetraedros de silicato pueden agruparse com- 
partiendo sus cuatro atomos de oxigeno y formando los de- 
nominados tectosilicatos. En este caso, solo hay dos atomos 
de oxigeno por cada atomo de silicio, con lo que la estructura 
no contiene carga electrica y no requiere de cationes metali¬ 
cos para completarse. La sustancia resultante es el dioxido de 
silicio, comunmente denominado silice , Si0 2 . La silice existe 
en multiples variedades polimOrficas, como la cristobalita , la 
tndimita y, la mas comun, el cuarzo (Figura 4.30). A1 igual 
c]ue el diamante, la silice tiene una estructura tridimensional 
y tetraedrica ilimitada, es muy dura, transparente, no reacti- 
va y presenta un punto de fusion muy elevado. 

Cuando algunos iones $F + de los tetraedros son reempla- 
zados por iones AL + , se logra una estructura anibnica tridi¬ 
mensional donde, para mantener el equilibrio general de las 
cargas en el cristal, deben intervenir otros cationes en los 
intersticios de la red. Asi, hay mine rales que tienen la formu¬ 
la general M(A1, Si) 4 O s ,en los cuales una fraction de atomos 
de silicio ha sido reemplazada por aluminio. Cuando la re¬ 
lation entre los atomos de silicio y aluminio es de 3:1, M es 
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un metal alcalino; cuanclo la relacion es de 2:2, M es un ion 
divalente, como el Ca 2+ o el Ba 2 \ Estas estructuras de alumi- 
nosilicatos tridimensionales se presentan en los feldespatos , 
los minerales mas comunes en la corteza terrestre. Como 
es logico esperar de sus estructuras atomicas, los feldespa¬ 
tos son minerales muy duros y termicamente estables. Otro 
gaipo importante son las zeolitas , [(Al, Si) w 0 2/} ] v ', donde la 
sustitucion de Si 4+ por Al 3+ crea una carga negativa que puede 


enlazar iones como Na + y Ca 2+ . Las zeolitas tienen tuneles 
o cavidades mterconectadas a traves de las cuales pueden 
circular o intercambiarse los iones enlazados. Las zeolitas se 
usan como intercambiadores ionicos y como soportes para 
catalizadores. El tamano de la cavidad es una variable impor¬ 
tante que puede controlarse durante su fabricacibn. 

La Tabla 4.3 muestra un resumen de las estructuras de 
los principales silicatos. 



Tabla 4.3. Diferentes tipos de silicatos con indicacion de sus caracteristicas mas importantes. 



i*., i i XT i 

Formula estructural Nombre 




A 


(Si O ,) 4 


En isla 

(nesosilicatos) 


1 


(Si 2 O_) 0 ‘ 


En doble isla 
(sorosilicatos) 



(Sip„T" 


En anillo 
(ciclosil icatos) 


(Si^OJ^- 


En cadena sencilla 
(inosilicatos) 


(Si,P u „)*“ 


En cadena doble 
(inosilicatos clobles) 


3 



(Si,„0 5 „) 2 "- 


En lamina 
(filosilicatos) 



SiO, 


En armazon 
(tectosilicatos) 
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4.5. Vidrios ceramicos 


Cuando calentamos intensamente cualquier variedad de slli¬ 
ce, se perturba la estruclura regular tetraedrica. Asimismo, se 
consigue dicha perturbacion si la sllice llquida se enfria con 
excesiva rapidez, de tal modo que a los tetraedros no les sea 
posible reorganizarse y unirse en una disposicion regular. En 
ambos casos, se obtiene un material amorfo, un vidrio. El vi- 
drio de sllice pura esta formado por grupos tetraedricos que 
se encuentran dispuestos de una forma menos regular que en 
el material crisialino (Figura 4.31). 

En estado solido, su estructura desordenada es bastante 
parecida a la de un liquido, excepto por el hecho de que 
los grupos apenas pueden moverse. La irregularidad de la 
estructura de los vidrios se constata por el hecho de que se 
deforman y se ablandan notablemente a temperaturas mucho 


menores que las que necesitan para fun dir. La capacidad de 
formar vidrios no es exclusiva de la silice. Otros compuestos, 
por ejemplo B 2 O v GeO r BeF 2 , GeS 2 y As 2 S r tambien pueden 
formar estructuras vitreas porque la cristalizacion ocurre con 
alguna dihcultad durante el enfriamiento a partir del liquido. 
A todos ellos se los conoce con el nombre de compuestos 
formadores o vitrificantes. A diferencia de la sllice, las uni- 
dades estructurales de los demas oxidos formadores no son 
tetraedros. En el B 2 O v por ejemplo, resultan ser los grupos 
(BOj 5 , que adoptan forma piramidal, de base triangular y 
cuspide tan baja que casi parecen triangulos pianos. Esta for¬ 
ma se debe a que el atomo de boro sobresale ligeramente 
respecto al piano que forman los tres aiomos de oxlgeno. 

La disposicion casi aleatoria de los grupos (los vidrios son 
todavla menos compactos que las formas cristalinas) hace po¬ 
sible introducir entre ellos una gran variedad de sustancias 
con el fin de alterar sus propiedades (por ejemplo, conseguir 




Figura 4.31. Representacion esquematica: (a) silice cristalina y (b) silice amorfa (vidrio de silice). 

(a) 






Figura 4.32. Efecto de los oxidos modificadores (representado en la figura por la rotura de la red en la zona proxima a la presencia de cationes 
metalicos) sobre la estructura de un vidrio de silice: (a) adicion de Na 2 0 y (b) adicion de CaO. La situacion mas tipica es que ambos oxidos se ana- 
dan simultaneamente; en ese caso, el vidrio obtenido se conoce con el nombre de vidrio sodico<alcico. 


82 














€> Ediciones Paraninfo 


La escala atOmica de los maieriai.es 


Bloque 1 


que sea mas blando, mas duro, m^s transparente o que apa- 
rezca coloreado). Por ejemplo, la adicion de los bxidos deno- 
minados oxidos modificadores provoca la ruptura local de la 
estructura reticular del vidrio. Un oxido modificador es, por 
ejemplo, el Na z O. Cuando este oxido se anade a la sflice fun- 
dida, los cationes Na + no se incorporan en la red del vidrio, 
sino que ocupan sus intersticios. Los oxigenos procedentes del 
oxido si se incorporan a los vertices de los tetraedros. El resul- 
tado, como se muestra en la Figura 4.32a, es la separacion de 
dos tetraedros- (Como se ve, entre los dos vertices separados, 
se interponen dos iones Na + con los que se entablan enlaces 
ionicos- Son necesarios dos iones Na + porque cada vertice tie- 
ne una carga negativa). Si el oxido es el K 2 0, el efecto es com- 
pletamente similar, pero si se trata del CaO, aunque el efecto 
es parecido, entre los vertices de los tetraedros separados, solo 
se interpondra ahora un unico catibn Ca 2+ (por ser este diva- 
lente), como se aprecia en la Figura 4.32b. 

Si las cantidades anadidas de modificadores resultan sig- 
nificativas, la interrupcion de la red que producen es de tal 
magnitud que los tetraedros que conforman el vidrio pueden 
recobrar su libertad de movimiento y reorganizarse, al solidifi- 
car, en una estructura de menor energia, esto es, cristalina. Se 
dice, entonces, que el vidrio desvitrifica . Por ejemplo, en el caso 
de los vidrios de sllice (v£ase la Nota 4.3), si la relacibn entre el 
numero de atomos de oxigenos y de silicios es superior a apro- 
ximadamente 2.5, la red esta tan interrumpida que no puede 
formarse un vidrio (a velocidades tipicas de enfriamiento). 

La adicibn de modificadores tiene una repercusion tecno- 
logica de gran importancia ya que se reduce la temperatura 
de ablandamiento y la viscosidad del vidrio, lo que permi- 
te conformar vidrio a temperaturas mas bajas y mejorar su 
deformabilidad, propiedad muy apreciada y bien conocida 
desde muy antiguo por los artesanos del vidrio. 

Fijese que hemos hablado de temperatura de ahlanda- 
miento y no de temperatura de fusion. Como veremos en el 
Capitulo 8, los materiales amorfos carecen de punto de fu¬ 
sion; no hay una temperatura concreta a la que se produzca 
el paso de solido a liquido, como si ocurre en los sblidos 
cristalinos. Por el contrario, lo que sucede es una transicion 


gradual desde el estado solido al liquido, acompafiada de 
un ablandamiento progresivo que convierte al solido en un 
fluido cada vez menos viscoso. Como no puede hablarse de 
temperatura de fusion, resulta util introducir el concepto de 
temperatura de transicion vltrea (T y ), situada en un punto 
intermedio, entre los estados rigido (solido) y fundido (liqui¬ 
do) del material. 

Otro tipo de oxidos, llamados bxidos intermedios, pue¬ 
de actuar como un vitrificante o un modificador, dependien- 
do su comportamiento de la cantidad en la que intervienen. 
Constituyen ejemplos de este tipo de compuestos, los bxidos 
de plomo (PbO) y de aluminio (A1 2 0 3 ). Estos bxidos no son 
capaces de formar vidrios por si mismos, sin embargo, se in¬ 
corporan con facilidad al entramado reticular de un anfitrion 
que si vitrifica (por ejemplo, la silice). La unidad estructural 
del A1 2 0 3 es el (A10 3 ) 3 ', con geometria com pletamente si¬ 
milar a la comentada para los grupos (B0 3 ) 3 \ Estos grupos 
sustituyen a los grupos silicatos, pero el defecto de carga ne¬ 
gativa que introducen requiere la intervencibn de cationes, 
como se aprecia en la Figura 4.33. La incorporacion de estas 
unidades trivalentes (en sustitucion de las tetravalentes) pro¬ 
voca la interrupcion de la red, en un papel similar al de los 
modificadores, pero no debe olvidarse que, a diferencia de 
estos, los bxidos intermedios se incorporan a la estructura, 
esto es, crean estructura vltrea. 



Figura 4.33. Representation esquematica de la incorporacion de las 
unidades piramidales (triangulares) de (AIOJ 3 ' en un vidrio de silice. Es¬ 
tas unidades forman parte de la red y requieren de la presencia de ca¬ 
tiones metalicos para compensar las cargas. 


Ejercicio resuelto 4.6 


Desea obtenerse un vidrio de sflice a partir de cuarzo (Si0 2 ) # ceniza de sosa (Na 2 C0 3 ) y piedra caliza (CaC0 3 ). Por 
efecto de la temperatura, estos ingredientes se descomponen, produciendo sosa (Na 2 0), cal (CaO) y un gas (C0 2 ). 

a) Calcule la masa de ceniza de sosa y de piedra de caliza que debe anadirse a 56 kg de cuarzo (Si0 2 ) para producir un 
vidrio cuya composition en masa sea el 78 % de Si0 2 , el 17 % de Na 2 0 y el 5 % de CaO. 

b) Razone si las cantidades de Na 2 C0 3 y CaC0 3 anadidas podrfan producir la cristalizacion del vidrio de sflice obte- 
nido y, en el hipotetico caso de que esto ocurriera, indique que harfa para remediarlo. 

Datos: M(Na 2 C0 3 ) = 105.99 g/mol, M(Na 2 0) = 61.98 g/mol, M(CaC0 3 ) = 100.09 g/mol, M(CaO) = 56.08 g/mol y 
M(Si0 2 ) = 60.09 g/mol. 
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4 . 1 . Para un cristal de CaO, de estructura cristalina tipo NaCl, calcule la concentracion atomica lineal de iones calcio e 
iones oxigeno en la direccion [111]. 

Datos: r (Ca 2+ ) = 0.099 nmyr (0 = ) = 0.140 nm. 

Solution: Ca = 1.208 iones/nm y O = L208 iones/nm. 

4 . 2 . Determine la densidad teorica y el factor de empaquetamiento del MgO. 

Datos: r (Mg 2+ ) = 0.065 nm,r(0 2 ') = 0.140 nm, M(Mg) = 24.31 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y N A = 6.022-10 23 . 

Solution: <5= 3.88 g/cm 3 y f e = 0.733. 

4.3. Calcule la densidad teorica y la fraccion de empaquetamiento del CsBr. 

Datos: r (Cs + ) = 0.169 nm, r (Br) = 0.195 nm, M(Cs) = 132.91 g/mol, M(Br) = 79.90 g/mol y N A - 6.022-10 23 . 

Solution: 8 = 4.647 g/cm 3 y f v = 0.69. 

4 . 4 . La variedad esfalerita del sulfuro de cine es un solido cristalino de simetrla cubica cuya estructura puede representar- 
se por un conjunto de iones S = situados en las posiciones correspondientes en una red CCC, mientras que los iones 
Zn 2+ ocupan la mitad de los intersticios de menor tamano. Calcule: 

a) La densidad teorica de la esfalerita. 

b) La concentracion atomica lineal de iones azufre e iones cine en la direccion [111]. 

Datos: r (S = ) = 0.184 nm, r (Zn 2+ ) = 0.074 nm, M(S) = 32.06 g/mol y M(Zn) = 65.38 g/mol. 

Solution: a) <5 = 3.06 g/cm 3 y b) S = 0.969 iones/nm, Zn = 0.969 iones/nm. 

4 . 5 . Se tiene un hipotetico compuesto ionico de tipo AX y con densidad 4.61 g/cm 3 y estructura cristalina de tipo ZnS 
(esfarelita). Senale: 

a) Los radios ionicos de los iones A + y X que forman el compuesto sabiendo que el volumen ocupado por los anio- 
nes es quince veces superior al ocupado por los cationes. 

b) La fraccion de empaquetamiento superficial en un piano del tipo {110}. 

c) La fraccion de empaquetamiento lineal de los aniones y de los cationes en la direccion (110). 

Datos: MC4) = 60 g/mol, M(20 = 25 g/mol y N A = 6.022-10 23 . 

Solution: a) r ( A ) = 0.62 A, r (X) = 1.53 A, b) 0.49 y c) A = 0.85, X = 0.37. 

4.6. Calcule la concentracion atomica del ZnS (wurtzita). 

Datos: r (Zn 2+ ) = 0.074 nm y r (S 2 ) = 0.184 nm. 

Solution: a) [S] = [Zn] = 13.40 iones/nm 3 . 

4 . 7 . La celdilla unidad del A1 2 0 3 tiene simetrla hexagonal con parametros de red a = 0.4759 nm y c = 1.2989 nm. Si la 
densidad del material es.de 3.99 g/cm 3 , indique su fraccion de empaquetamiento volumetrico. 

Datos: r (Al 3 *) = 0.050 nm, r (O 2 ') = 0.140 nm, M(A1) = 26.98 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y N A - 6.022-10 23 . 

Solution: f v = 0.837 = 83.7 %. 

4 . 8 . Sabiendo que la densidad teorica del diamante es de 3.54 g/cm 3 y la masa molar del C es de 12.01 g/mol, calcule: 

a) El radio atomico del C. 

b) La fraccion de empaquetamiento volumetrica del diamante. 

c) La fraccion de empaquetamiento superficial en el piano (110) del diamante, asi como la fraccion de empaqueta¬ 
miento lineal en la direccion [110]. 

Datos: N A = 6.022-10 23 . 

Solution: a) 0.77 A, b) 0.34 y c)j^ 110) = 0.42,/J lI0] = 0.61. 
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4 . 9 . Determine la densidad teorica del CaF 2 (fluorita). 

Datos: r (Ca 2+ ) = 0.099 nm, r (F ) = 0.133 nm, coordinacitin cubica, M(Ca) = 40.08 g/mol y M(F) = 19.00 g/mol. 
Solution: 5 = 3.28 g/cm 3 . 

4 . 10 . Calcule la densidad teorica de la perovskita (CaTi0 3 ) y de la espinela (MgAl 2 0 4 ). 

Datos: r (Ca 2+ ) = 0.099 nm, r (O a ) = 0.140 nm, r (Ti 4+ ) = 0.068 nm, M(Ca) = 40.01 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol, 
M(Ti) - 47.86 g/mol, r (Al 3+ ) = 0.050 nm, r (Mg 2+ ) = 0.065 nm, M(A1) = 26.98 g/mol, M(Mg) = 24.31 g/mol y 
N a - 6.022-10 23 . 

Solution: d (CaTi0 3 ) = 5.84 g/cm 3 y S (MgAl 2 0 4 ) = 2.23 g/cm 3 . 

4.11. Con objeto de fabricar piezas ceramicas, se mezclan 60 kg de mullita (3Al 2 0 3 -2Si0 2 ), 15 kg de caolinita 
(Al 2 0 3 -2Si0 2 -2H 2 0) y 10 kg de silice (Si0 2 ). Tras haberle dado forma a las piezas, estas son calentadas a 1800 °C 
para sinterizarlas (unir las particulas de los diferentes materiales y asi conseguir un material rigido y resistente). 

a) Calcule la composicion de las piezas (porcentaje de A1 2 0 3 y de Si0 2 ) tras la sinterizacion. 

b) Suponga que, como resultado del proceso, se forma una solucion solida con una estructura cristalina tipo NaCl 
donde los iones oxlgeno ocupan la totalidad de los nudos propios de una red CCC y los cationes se situan en los 
intersticios octaedricos. Senale que fraccion de sitios cationicos queda vacante. 

Datos: M(A1) = 26.98 g/mol, M(Si) = 28.09 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y M(H) = 1.01 g/mol. 

Solution: a) El 58.79 % de A1 2 0 3 y el 41.21 % de Si0 2 y b) 40.66%. 

4.12. Una forma cristalina cubica de silice (Si0 2 ) presenta un parametro de red a = 0.700 nm y una densidad de 2.32 g/cm 3 : 

a) Determine cuantos iones Si 4+ y 0 = hay por celdilla unidad. 

b) Indique cual sera la fraccion de empaquetamiento. 

Datos: r (Si 4+ ) = 0.041 nm, r (O 2 ) = 0.140 nm, M(Si) = 28.09 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y N A = 6.022-10 23 . 
Solution: a) 8 cationes Si 4+ y 16 aniones 0 = y b )f y = 0.5423. 

4.13. El vidrio sodico (69 % de Si0 2 y 31 % de Na 2 0, ambos en masa), se obtiene de arena (silice) y Na 2 0. 

a) Suponiendo que se emplea CaC0 3 en lugar de Na 2 0, establezca que porcentaje en masa deberla utilizarse para 
que hiciera un efecto equivalente al del 31 % de Na 2 0. 

b) Con independencia de factores economicos, explique por que no se utiliza como material de partida un silicato 
sodico (Si0 4 Na 4 ) en vez de la mezcla de Si0 2 y Na 2 0. 

Datos: M(Si) = 28.09 g/mol, M(Na) = 22.99 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol, M(C) = 12.01 g/mol y M(Ca) = 40.08 g/mol. 
Solution: a) 42.04% y b) Peligro de desvitrificacion. 

4.14. Desea fabricarse un vidrio que se compone de Si0 2 y de un modificador. Se dispone de dos modificadores distintos: 
PbO y Y 2 0 3 . En el vidrio que quiere fabricarse, la fraccion de oxigenos que quede no compartida debe ser de un 
30 %. Si el precio del PbO es de Vi del de Y 2 0 3 : 

a) Senale el modificador mas rentable. 

b) Indique cual de los modificadores haria mas probable la cristalizacion del vidrio. Con el modificador seleccionado 
en el apartado anterior, argumente si llegara a cristalizar el vidrio obtenido. 

c) Si la densidad del vidrio de Si0 2 puro es de 2.2 g/cm 3 y la introduccion de cualquier modificador incrementa el 
volumen final en un 10%, calcule la densidad del vidrio obtenido con el modificador del apartado a). 

Datos: M(Si) = 28.09 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y M(Y) = 88.91 g/mol. 

Solution: a) Coste (PbO)/coste (Y 2 0 3 ) * 2, b) El vidrio obtenido no cristalizara y la tendencia de ambos a cristalizar 
sera similar y c) 2.90 g/cm 3 . 
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4.1. ^Cual de las siguientes caracterlsticas no es propia de 
los materiales ceramicos? 

a) Son materiales inorganicos. 

b) Son materiales de bajo punto de fusion. 

c) Tienen elevada dureza. 

d) Son malos conductores de la electricidad. 

4.2. En relacion a los materiales ceramicos: 

a) Estan formados por atomos de elementos no me- 
talicos. 

b) Los silicatos son materiales ceramicos cristalinos 
con enlace predominantemente covalente. 

c) La estructura cristalina de un compuesto ionico 
depende del tamano relativo de los iones que lo 
forman. 

4 . 3 . En relacion a las estructuras ionicas, indique cual de 
los siguientes numeros de coordinacion no puede 
darse: 

a) 3. 

b) 4. 

c) 5. 

d) 6. 

4 . 4 . Los ordenamientos en cristales idnicos cumplen las 
siguientes reglas, excepto una: 

a) Preservar la neutralidad electrica. 

b) Minimizar la repulsion ion - ion. 

c) Satisfacer la direccionalidad del enlace ionico. 

d) Conseguir un apilamiento lo mas compacto po- 
sible. 




) 


4 . 7 . En la estructura cristalina NaCl: 

a) Los aniones ocupan las posiciones de una red 
CCC y los cationes ocupan la totalidad de los in- 
tersticios octaedricos. 

b) Los aniones ocupan las posiciones de una red 
CCC y los cationes ocupan la mitad de los inters- 
ticios octaedricos. 

c) Los aniones ocupan las posiciones de una red 
CCC y los cationes ocupan la mitad de los inters- 
ticios tetraedricos. 

d) Los aniones ocupan los vertices de un cubo y los 
cationes los centros de las caras. 

4 . 8 . En la estructura del NaCl, los iones de un mismo 
tipo, en posiciones CCC, se tocan a traves de: 

a) Las diagonales de las caras de la celdilla unidad. 

b) Las diagonales del cubo. 

c) Las aristas del cubo. 

d) Ninguna de las anteriores. 

4 . 9 . La fraccion de empaquetamiento lineal de iones Na + en 
el NaCl a lo largo de la direction [111] viene dada por: 

a) l/V2. 

b) 2/S. 

c) l/V3. 

4.10. En referenda a las estructuras de los compuestos io- 
nicos NaCl, CsCl y ZnS, sus numeros de coordina¬ 
cion son respectivamente: 

a) 6, 8 y 4. 

b) 8, 4 y 4. 

c) 6, 4 y 8. 


4 . 5 . En la estructura del CsCl, los iones de un mismo tipo 
estan en contacto a traves de: 

a) Las diagonales de las caras de la celdilla unidad. 

b) Las diagonales del cubo. 

c) Las aristas del cubo. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

4 . 6 . En un cristal NaCl, la razon radio (cation)/radio 
(anion) esta comprendida entre 0.414 y 0.732, por lo 
que su poliedro anionico de coordinacion es: 

a) Un octaedro. 

b) Uncubo. 

c) Un tetraedro. 

d) Un dodecaedro. 


4.11. En el compuesto ionico ZnS (variedad wurtzita): 

a) Los iones de Zn ocupan la mitad de los nudos d« 
una estructura HC. 

b) Los iones de Zn ocupan la mitad de los intersti 
cios tetraedricos y los iones de S, la totalidad d< 
los nudos de una estructura HC, o viceversa. 

c) Los iones de S ocupan la mitad de los intersticio: 
octaedricos de una estructura HC. 

4 . 12 . La esfalerita (ZnS) posee una red cristalina similar a 1; 

del diamante, indique de cual se trata: 

a) CCC + 4 intersticios octaedricos ocupados. 

b) CCC + 4 intersticios tetraedricos ocupados. 

c) CCI + 4 intersticios octaedricos ocupados. 

d) CCI + 4 intersticios tetraedricos ocupados. 
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En una solucion solida de MgO en CaO es necesario 
que aparezcan vacantes cationicas para preservar la 
neutralidad electrica: 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

En la estructura del diamante, la arista de la celdilla 
se determina por la expresion a = 4r/^2. 


En la formacion de los distintos tipos de silicato, los 
tetraedros constituyentes no pueden compartir con 
sus vecinos: 

a) 2 vertices. 

b) 3.5 vertices. 

c) 2.5 vertices. 

d) 4 vertices. 


a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.15. En la estructura del diamante, a lo largo de una 
diagonal del cubo se encontrarla la siguiente distri- 
bucion de atomos (los circulos punteados indican 
atomos ausentes): 

a) OCOOO 

b) cocoa 

c) OCOOO- 

4.16. ^Cuanto medira el parametro reticular del Ge sabien- 
do que su estructura es de tipo diamante y que su 
radio atomico es de 0.122 nm? 

a) 0.523 nm. 

b) 0.563 nm. 

c) 0.593 nm. 

4.17. Un silicato en doble isla tiene como parte de su for¬ 
mula quimica el radical (5i 2 0 7 ) 6 \ 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


4.21. Un vidrio ceramico tiene una temperatura de transicion 
vitrea que esta por debajo de la temperatura ambiente. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.22. El vidrio de silice pura es mas denso que la silice cris- 
talina (cuarzo). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.23. En los vidrios inorganicos, si un modificador se adicio- 
na en exceso produce una cristalizacion (desvitrifica). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.24. Un vidrio inorganico, en comparacion con el mismo 
material cristalino, tiene una densidad a la tempera¬ 
tura ambiente que es: 

a) Mayor. 

b) Menor. 

c) Igual. 

d) Dependiente de la temperatura de transicion vi¬ 
trea cr K ). 


4.18. En un silicato laminar, las unidades (Si0 4 ) 4 ' compar- 
ten tres oxigenos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.19. En relacion a los silicatos, senale la respuesta inco- 
rrecta: 

a) Los silicatos de cadenas sencillas tienen una uni- 
dad estructural (Si0 3 ) 2 c 

b) Los silicatos en cadena doble comparten una me¬ 
dia de 2.5 vertices. 

c) Los silicatos planares tienen una unidad estructu- 

ral(SiA) 3 - 


4.25. Los 6xidos intermedios anadidos a los vidrios inorga¬ 
nicos pueden actuar como modificadores o vitrifican- 
tes dependiendo de la temperatura del material. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

4.26. El vidrio ordinario se obtiene anadiendo al vidrio de 
silice ciertos oxidos que rompen parcialmente la red 
vitrea, los cuales se denominan: 

a) Rupturantes. 

b) Modificadores. 

c) Vitreos. 

d) Fragilizantes. 


. 
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4.27. El oxido B 2 0 3 anadido al vldrio de sllice se incorpora 
a la red vitrea, por eso pertenece al grupo de los: 

a) Modificadores. 

b) Vitrificantes. 

c) Oxidos anfoteros. 

d) Desvitrificantes. 

4.28. En relacion con las temperaturas de fusion y de tran¬ 
sicion vitrea: 

a) La temperatura de transicion vitrea solo es aplica- 
ble a los vidrios de sllice. 

b) El NaCl presenta una temperatura de transicion 
vitrea inferior a su temperatura de fusion. 


c) Bajo ciertas condiciones, la sllice puede presentar 
temperatura de transicion vitrea y, en otras condi¬ 
ciones, temperatura de fusion. 

4.29. En relacion a los vidrios ceramicos: 

a) Los modificadores son sustancias anadidas para 
aumentar la viscosidad del vidrio y poder traba- 
jarlo mas facilmente. 

b) Si se anade una cantidad excesiva de modificado¬ 
res, se corre el riesgo de que se produzca la desvi- 
trificacion. 

c) Con una relacion O/Si >2.5, es posible mantener 
una estructura amorfa. 


Solucion de las preguntas tipo test 

4.1. (b); 4.2. (c); 4.3. (c); 4.4. (c); 4.5. (d); 4.6. (a); 4.7. (a); 4.8. (d); 4.9. (c); 4.10. (a); 4.11. (b); 4.12. (b); 4.13. (b); 4.14. (b); 
4.15. (b); 4.16. (b); 4.17. (a); 4.18. (a); 4.19. (c); 4.20. (b);4.21.(b);4.22.(b);4.23.(a);4.24.(b);4.25.(b);4.26.(b);4.27.(b); 
4.28. (c); 4.29. (b). 
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5.1. Introduccion 

5.2. Soluciones liquidas moleculares 

5.3. Cristales liquidos 

5.4. Geles moleculares 

5.5. Las formas moleculares del carbono 


RECURSOS DIGITALES 


Nota 5.1. El color de los cristales 
liquidos 

Nota 5.2. Geometria del enlace 
en el grafito 

Adenda: La geometria de las moleculas 
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Capitulo 5 


La ESCALA ATOM1CA DE LOS MATERIALES MOLECULARES 


5.1. Introduccion 


Los materiales moleculares estan formados por moleculas 
individuales (grupos de atomos unidos mediante enlaces pri¬ 
maries) que se linen entre si por fuerzas de atracci6n debiles 
(secundarias). A presion y temperatura ambiente, muchos 
de ellos son gases como, por ejemplo, el oxigeno (0 2 ), el 
dioxido de carbono (C0 2 ) y el metano (CH^); otros son 
liquidos, como el agua (H,0), el bromo (Br 2 ) y el etanol 
(C 2 H 6 0); mientras que algunos otros, formados por molecu¬ 
las de elevada masa molecular, como el yodo (I 2 ), la sacarosa 
(C 12 H 2 ,O n ) y el naftaleno (C p H 10 ), se presentan en estado 
solido. 

Dicha diversidad de estados se debe a la mayor o menor 
fortaleza de las fuerzas intermoleculares, sin cuyo concurso 
todos los materiales moleculares serian gaseosos para cual- 
quier temperatura y presion. Para que un solido molecular, 
a una presion dada, pase del estado gaseoso al liquido o al 
solido, debe disminuir su temperatura para que las fuerzas 
intermoleculares puedan hacerse notar. Mirado en senti- 
do contrario, es facil concluir que los puntos de fusion y 
ebullicion de estas sustancias ban de ser bajos (inferiores a 
400 °C) debido a que, para provocar los cambios de estado, 
solo es necesario veneer las fuerzas intermoleculares, que 
son muy debiles. Ademas, ban de ser malos conductores del 
calor y de la electricidad y, como se vera, facilmente solubles 
en disolventes moleculares. Por razones similares, en estado 
solido, seran blandos y no presentaran una gran resistencia 
mecanica. 

La importancia de las fuerzas intermoleculares en estos 
materiales se pone de manifiesto en el Ejercicio resuelto 5.1. 


Ejercicio resuelto 5.1 


En la tabla adjunta, se muestran las temperaturas de 
ebullicion (a la presion de una atmosfera) de los hi- 
druros de la familia del oxigeno. Dado que el volumen 
atomico crece siguiendo el orden O-S-Se-Te, puede 
comprobarse que los mencionados puntos aumentan 
conforme lo hace el tamano molecular. 



H 2 s -60.1 

H 2 Se -42 

H 2 Te -1.8 


a) ^Que valor cabria esperar para el agua? 

b) que puede deberse la desviacion encontrada? 

Ahora bien, £c6mo se organizan las moleculas de un ma¬ 
terial molecular en estado solido? La respuesta es previsi- 
ble, pues, en general, adoptan un ordenamiento cristalino. 
El agua puede servirnos de ejemplo. En el agua, las fuerzas 
secundarias entre moleculas son originadas por la gran di- 
ferencia de electronegatividad entre el oxigeno y el hidro- 
geno. Cuando un atomo de hidrogeno se une a un atomo 
mucho mas electronegativo que el (como el oxigeno, el fluor 
o el nitrogeno), el par de electrones que forman el enlace 
se desplaza hacia el atomo con mayor electronegatividad. El 
resultado es la aparicion de una carga parcial positiva sobre 
el atomo de hidrogeno y una carga parcial negativa sobre el 
otro atomo. En virtud de estas cargas, se establece una atrac- 
cion electrostatica entre los bidrogenos de una mol£cula y los 



Figura 5.1. (a) Fuerza secundaria entre dos moleculas de agua (puente de hidrogeno). (b) Modelo de alambres de la estructura cristalina hexago¬ 
nal del hielo. (c) Vista superior de la estructura cristalina del hielo. (d) Modelo de esferas de la estructura cristalina del hielo. 
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atomos electronegativos (los oxigenos, en el caso del agua) 
de la molecula vecina (Figura 5.1a). En esta situation espe- 
cifica, las fuerzas secundarias suelen denominarse puente de 
hidrogeno , como ya se ha visto en el Capitulo 2. 

Cuando la temperatura disminuye y desciende por debajo 
de 0 °C (el punto de fusion del agua a la presion atmosferica), 
las moleculas ven reducida su movilidad de modo que la fuerza 
y cierta direcdonalidad de estos puentes se vuelve suficiente para 
forzar su reubicacion en una gran estructura ordenada con si- 
metria hexagonal (Figuras 5.lb, 5. lc y 5. Id). Como esta estruc¬ 
tura es muy abierta, la densidad del hielo resulta ser menor que 
la del agua liquida. (A pesar de todo lo dicho, el agua tambien 
puede solidificar de manera no cristalina. El hielo amorfo, en 
efecto, puede conseguirse mediante enfriamiento muy severo 
del agua liquida o por crecimiento muy rapido a partir de vapor. 
La crioconservacion de tejidos vivos es una de las tecnicas mas 
interesadas en la consecucion de hielo amorfo o vitrificado.) 


Aunque no por puente de hidrogeno, tambien las fuerzas 
secundarias son las responsables de que el yodo (L) crista- 
lice en una celdilla ortorrombica al descender la temperatu¬ 
ra por debajo de 113.7 °C (Figura 5.2a), de que el metano 
(CHJ crist a lice siguiendo un patron CCC por debajo de 
-182.5 °C (Figura 5.2b) y de que el amoniaco (NFQ crista- 
lice tambien siguiendo este patron (Figura 5.2c) cuando su 
temperatura desciende por debajo de -77.7 °C. (El porque 
de uno u otro patrbn responde, como se ha dicho siempre, 
a razones de estabilidad relacionadas con la consecucion del 
estado menos energetico.) 

Las situaciones pueden ser aun mas complejas. Por ejem- 
plo, los atomos de los elementos S, Se y Te (grupo 16) forman 
moleculas en forma de cadena o de anillos, de manera que 
cada Atomo tiene solamente dos vecinos inmediatos (acorde 
con su Valencia 2) en posiciones dictadas por la direccionali- 
dad del enlace covalente (Figura 5.3a). 




Figura 5.2. Celdilla unidad de la estructura cristalina del (a) yodo sblido, (b) metano solido y (c) amoniaco solido (las celdillas no estan a esca¬ 
la entre ellas). 



Figura 5.3. (a) Estructura cristalina del telurio, que muestra (izquierda) una cadena en espiral de Atomos de Te enmarcada en un prisma de base 
triangular y (derecha) los primas triangulares se ordenan a su vez dando lugar a una celdilla hexagonal. Las fuerzas que mantienen unidas las dis- 
tintas espirales son de tipo secundario. (b) Estructura cristalina del arsenico, que muestra las capas plegadas de atomos agrupadas y apiladas for- 
mando un prisma hexagonal (la celdilla romboedrica se ha senalado en el interior del prisma). 


91 










































Capi'tulo 5 


La ESCALA ATOM1CA DE LOS MATERIALES MOLECULARES 



Por otro lado, los atomos de P> As, Sb y Bi (grupo 15) 
tienen una tendencia a cristalizar en capas plegadas y debil- 
mente uni das entre si (Figura 5.3b). Con esta ordenacion, 
cada atomo se une covalentemente a otros tres vecinos (acor- 
de con su Valencia 3) situados en las posiciones marcadas 
por la direccionalidad de los enlaces. 

Aunque las moleculas son generalmente agregados de 
atomos unidos por enlaces covalentes, tambien es posible 
formar moleculas a partir de agregados atomicos unidos 
por enlace ionico (primario, como el covalente). Si este es el 
caso, para que el agregado pueda considerarse una molecula, 
este ha de ser electricamente neutro (lo que significa que la 
carga cationica es igual al producto de la carga anionica por 
el numero de coordinacibn). Al igual que las moleculas co¬ 
valentes, las moleculas ionicas se mantienen unidas entre si 
por fuerzas secundarias. 

Un buen ejemplo de una molecula ionica la constitu- 
ye el compuesto SiF r La ionicidad del enlace Si-F puede 
estimarse en un 70% y la relacion de tamanos indica una 
coordinacion tetraedrica en la que el ion Si 4+ se situa en el 
centro del tetraedro y los cuatro iones F~, en cada uno de los 
vertices del tetraedro. El conjunto es electricamente neutro y 
tiene entidad propia. Debido a las fuerzas secundarias que se 
ejercen entre si, estas moleculas se ordenan, a su vez, en las 
posiciones propias de una red CCC. 

Como se ha dicho en el Capitulo 4, el talco y la caolinita 
son tambien cristales moleculares. Las unidades basicas de 
estos materiales son filosilicatos con todos sus enlaces com- 
pletamente saturados. Cada una de estas laminas constituye 
una molecula y la fuerza que mantiene unidas a las distintas 
laminas es estrictamente de naturaleza secundaria. 

En el talco, Mg J (OF[),(Si 2 0„) 2 (Figura 5.4a), las cargas 
dentro de una lamina se encuentran simetricamente distri- 


buidas respecto al piano central de la misma, de ahi que, si se 
anaden a este material moleculas polares como las del agua, 
no se produzca interaccion con ellas. 

Un caso parecido, pero no identico, se presenta con las 
arcillas como la caolinita , Al 2 (0H) 4 Si 2 0 5 (Figura 5.4b), la 
bentonita y la vermiculita. Todas ellas est&n constituidas por 
filosilicatos completamente saturados, de modo que cada la¬ 
mina constituye una autentica molecula. El resultado es que 
estas arcillas son blandas, facilmente hidratables y pueden 
intercambiar iones organicos e inorg&nicos. Lo que hace po¬ 
sible la hidratacidn de estas sustancias radica, como se ob- 
serva en la Figura 5.4b, en la polaridad de cada una de las 
l&minas, entre las que pueden entrar, adecuadamente orien- 
tadas, moleculas polares como las del agua. Las arcillas son 
materiales moleculares, pero tras el proceso de coccidn , se 
altera su enlace y se convierten en materiales ceramicos. El 
mecanismo de hidratacibn deja entonces de ser posible 

Pero, si bien, como ya se ha visto, los materiales mole¬ 
culares pueden adoptar una gran diversidad de estructuras 
cristalinas en estado solido, no siempre es en este estado en 
el que mas nos interesan los materiales moleculares. 

La diversidad originada en el estado llquido de estos ma¬ 
teriales es tan vasta que buena parte de la Quimica se ocupa 
de su estudio. Aquf solo vamos a plantear una muestra de 
dicha diversidad para luego centrarnos en el estudio de los 
grupos de materiales moleculares con especial interns tecno- 
logico: nos referimos a los denominados geles moleculares , a 
los conocidos como cristales liquidos y a las formas molecu¬ 
lares del carbono, entre las que se incluyen el grafito y los 
jullerenos . 

En primer lugar, haremos una revision de los aspect os 
m£s destacables de las soluciones liquidas moleculares. 



Figura 5.4. Cristales moleculares basados en silicatos laminares: (a) talco, Mg 3 (OH) 2 (Si 2 O s ) 2 ; (b) caolinita, Al 2 (OH) 4 Si 2 O ry y esquemas representa¬ 
tives de los mismos. Los tetraedros de color verdeazulado, agrupados en forma de laminas, representan los grupos (Si 2 0 5 ) 2 \ Cada lamina puede 
considerarse una molecula ionica. 
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5.2. Soluciones h'quidas 
moleculares 


Comenzaremos describiendo las posibles soluciones liquidas 
moleculares. Aun cuando el estado final sea liquido, el mate¬ 
rial que actua como soluto no tiene por que estar en estado 
Uquido; los liquidos moleculares pueden disolver liquidos, 
solidos e incluso gases. 


5.2.1. Soluciones de gases en liquidos 
moleculares 

Los gases se interpenetran de forma ilimitada y sin ninguna 
dificultad aparente. Elio es posible ya que existe muy poca in¬ 
teraction entre sus moleculas componentes, especialmente si 
estan a baja presi6n. Esta casi ausentia de interacciones hace 
que cualquier mezcla de dos o mas gases se comporte casi 
exactamente como indican las leyes del gas ideal , lo que quie- 
re decir que, si conocemos la cantidad presente de cada uno 
de ellos y la presion y la temperatura a la que se halla some- 
tida la mezcla, podremos calcular la densidad y otros detalles 
mas sutiles como la cantidad de calor necesaria para producir 
un incremento determinado de temperatura (o sea, su capa- 
cidad calonfica ) y la facilidad para conducir el calor (esto es, 
su conductividad termica). Los calculos coincidir&n casi exacta¬ 
mente con las cantidades determinadas experimentalmente. 
Incluso una mezcla de muchos gases sigue siendo un sistema 
relativamente simple desde el punto de vista teorico. 

Pero la situation se complica bastante si lo que queremos 
es introducir un gas en el seno de un liquido. Como tanto las 
moleculas del gas como las del liquido son particulas moviles, 
parece perfectamente posible que algunas moleculas del gas 
puedan alojarse en los espacios que quedan libres entre las 
particulas del liquido y que tal proceso se vea favorecido por 
el aumento de presion. No obstante, la experiencia indica que 
la mayor parte de los gases son muy poco solubles en los liqui¬ 
dos. Si se piensa bien, no se trata de nada sorprendente puesto 
que las particulas de un gas se mueven con demasiada rapidez 
como para que las fuerzas de atraccion que ejercen sobre ellas 
las particulas del liquido logren retenerlas. 

No obstante, puede suceder que la interaction entre las 
moleculas de un gas y las de un liquido sea mas poderosa 
que la propia interaction entre las particulas del liquido. En 
tal caso, la tendencia a mezclarse se potencia y el liquido 
disolvera una considerable cantidad de gas. 

En este sentido, la naturaleza polar de las moleculas de 
agua, con su alta concentration de electrones alrededor de 
los atomos de oxigeno, hace que estas interaccionen fuer- 
temente con las moleculas de diversos gases, lo que favo- 
rece su disolucion. Por ejemplo, el gas denominado cloruro 


de hidrogeno (HC1) es extraordinariamente soluble en el agua 
porque las dos sustancias interaccionan con muchisima in- 
tensidad. En una molecula de HC1, la nube electronica esta 
distorsionada y desplazada hacia el nucleo de cloro, por lo 
que la molecula resulta ser fuertemente polar, El extremo de 
la molecula que contiene el hidrogeno tiene una pequefia 
carga positiva, que puede ser atraida por el &tomo de oxigeno 
de una molecula de agua vecina. La molecula de cloruro de 
hidrogeno puede llegar a romperse, dando entonces, por un 
lado, un ion positivo H 3 0 + (conocido como hidronio ) y por 
otro, uno negativo Cl' (Figura 5.5a), cada uno de los cuales 
interacciona con mas moleculas de agua y se rodea de ellas. 
Una mezcla saturada de agua y cloruro de hidrogeno (esto 
es, una mezcla en la que ya no es posible disolver mas cloru¬ 
ro de hidrogeno) contiene aproximadamente un ion cloruro 
por cada cuatro moleculas de agua. Esta disolucion es ex¬ 
traordinariamente acida y se conoce como acido clorhidrico. 

Las moleculas de amoniaco (NH 3 ) poseen asimismo una 
alta concentration de electrones alrededor de sus atomos de 
nitrbgeno, por lo que interaccionan fuertemente con las mo¬ 
leculas de agua hasta el punto de romperlas segun la reaction: 
H 2 0 H + + OH'. El proton H + se une entonces al NH 3 y pro¬ 
duce NH 4 + (ion amonio), y el ion hidroxido (OH') queda libre 
en disolucion. De ahi que el amoniaco tambien se mezcle con 
el agua muy facilmente (Figura 5.5b). La solution asi obteni- 
da, concentrada en OH , se denomina basica h 

Una molecula de dioxido de carbono (C0 2 ), cuando se 
encuentra cerca de una molecula de agua, la atrapa y, reor- 
ganizando sus atomos, forma una molecula distinta, de aci¬ 
do carbonico , OC(OH) 2 (Figura 5.5c). La molecula de dcido 
carbbnico, tambien polar, interacciona con mas moleculas 
de agua y se mezcla libremente con ellas. El di6xido de car¬ 
bono es mucho m&s soluble en el agua que los otros gases 
que constituyen el aire porque es el que mas fuertemente 
interacciona con esta. 

5.2.2. Soluciones de liquidos 
moleculares 

Dado que las moleculas de los liquidos tienen libertad de 
movimiento, cuando dos liquidos se ponen en contacto, ten- 
deran a mezclarse entre si. Dicha tendencia se ve mermada 
por la fuerza de cohesion de cada uno de los dos compo¬ 
nentes y, por el contrario, se ve favorecida por las fuerzas de 
atraccion que actuan entre las particulas de los dos liquidos. 

Las sustancias moleculares constituidas por moleculas 
no polares (o poco polares) son practicamente insolubles en 



1 Estas soluciones acidas y basicas no solo se obtienen por disolucion de 
gases en liquidos, sino tambien de sustancias liquidas y solidas. Ademas, los 
efectos de ambos tipos de soluciones se neutralizan cuando se mezclan, por 
un proceso bastante sencillo: LL + OH' H,0. 
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Figura 5.5. Productos de la reaccion de diferentes compuestos con moleculas de agua. (a) El HCl reacciona con el agua transfiriendole protones 
H + . (b) El NH 3 , en cambio, acepta un proton que roba a una molecula de agua. (c) El C0 2 , por otro lado, incorpora toda una molecula de agua y 
reorganiza completamente sus atomos. 


disolventes polares como el agua, pero se disuelven bien en 
disolventes no polares (o poco polares) como los disolven¬ 
tes organicos. Por otro lado, las sustancias polares son mas 
solubles en agua, sobre todo, si pueden formar puentes de 
hidrogeno con ella, Dicho de modo solemne: «Lo semejante 
disuelve a lo semejante». 

El metanol (o alcohol metllico, CH 3 OH) y el agua se mez- 
clan en cualquier proporcion porque sus moleculas son de 
tamanos similares y contienen grupos hidroxilos (-OH) con 
nubes electronicas permanentemente distorsionadas. Las 
fuerzas que actuan entre dos moleculas de agua, dos de me¬ 
tanol o una de cada sustancia, son del mismo tipo ya que tie- 
nen su origen en la polaridad de las moleculas (Figura 5.6a). 
Sin embargo, el agua no se mezcla lo mas mtnimo con el 


benceno (Figura 5.6b) porque las fuerzas que actuan en es- 
tos dos tipos de liquidos son de naturaleza muy diferente. 
Si intenta mezclarse agitando energicamente benceno con 
agua, el resultado es una emuhion consistente en gotitas de 
un llquido suspendidas en el seno del otro. Despues de cier- 
to tiempo, las gotas se unen entre si y los liquidos se segregan 
en dos capas separadas. En cambio, el benceno se disuelve 
perfectamente, por ejemplo, en bromo (Figura 5.6c). Ambas 
sustancias son apolares y ello explica su mutua solubilidad. 

Todo ello se debe a que la disolucion solo es posible si 
las fuerzas de atraccidn que ejercen las moleculas del soluto 
entre si y las moleculas del disolvente entre si son simila¬ 
res en intensidad, de modo que puedan intercambiarse. En 
caso contrario, las moleculas de la sustancia a disolver y las 
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Figura 5.6. (a) El agua (polar) disuelve muy bien el metanol, CH 3 OH (polar), que forma enlace de hidrogeno con sus moleculas. (b) El agua (po¬ 
lar) no disuelve el benceno, C 6 H 6 (apolar), que queda flotando sobre ella. (c) El bromo, Br 2 (apolar), puede disolverse bien en benceno (apolar). 
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del disolvente tienden a quedar en grupos distintos, es dedr, 
a segregarse y a impedir la disolucion. Pero puede suceder 
tambien que, al mezclar dos liquidos distintos, sus mol£cu- 
las interaccionen mucho mas fuertemente que las moleculas 
de cada llquido por separado, se dice entonces que los dos 
liquidos reaccionan. Asl, el agua reacciona con tanta virulen- 
cia con el dcido sulfurico concentrado que, en el proceso, se 
desprende una gran cantidad de calor. (Esta es la razon por 
la que, cuando diluimos este acido, es imprescindible que 
lo vertamos lentamente sobre el agua ya que, si vertieramos 
el agua sobre el &cido, la cantidad de calor que se generaria 
seria suficiente como para que el acido hirviera y, probable- 
mente, saliera eyectado hacia la cara del experimentador). 
En vista de la atraccion que experimentan entre si estos dos 
liquidos, no resulta sorprendente que sea factible mezclarlos 
en cualquier proportion. 

Algunas parejas de liquidos, sin embargo, solo se mez- 
clan entre si cuando uno de ellos se halla presente en mucha 
mayor cantidad que el otro (solubilidad partial). Eso es lo que 
ocurre, precisamente, con el agua y el fenol (C 6 H_OH). Las 
moleculas de ambas sustancias tienen en comun el hecho de 
ser polares, debido a la presencia del grupo -OH, aunque 
difieren mucho en su tamano. En el agua, este grupo se en- 
cuentra unido a un atomo de hidrdgeno, mientras que, en el 
fenol, lo esta a un anillo bencenico (Figura 5.7). 



Figura 5.7. Molecula de agua y de fenol. 

Por todo ello, resulta posible mezclar pequehas canti- 
dades de agua con una gran cantidad de fenol, y viceversa, 
pero, si intentamos mezclar cantidades aproximadamente 
iguales de ambos, se forma una emulsion de aspecto lechoso. 

No es dificil, en este contexto, justificar por que diferentes 
hidrocarburos liquidos, pese a estar constituidos por mole¬ 
culas de diferente longitud, se disuelven entre si con suma 
facilidad y son, sin embargo, completamente inmiscibles en 
agua. Un hidrocarburo del tipo alcano (saturado o, mas ge- 
nericamente, parafina) est& constituido por moleculas que 
responden a la expresion: H- (CH,) n -H, donde el valor de n 
indica la longitud de la moltotla. Para n < 4, los alcanos re- 
sultantes son gaseosos en condiciones ordinarias; para el caso 
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6 < n < 16 (que es el rango en el que se mueven los hidrocar¬ 
buros que constituyen la gasolina), son liquidos, y de ahi en 
adelante ( n > 16), solidos de aspecto cereo. La cera dc parafina 
no es mas que una mezcla de hidrocarburos saturados de ca- 
dena larga (entre 26 y 30 carbonos cada una). La Figura 5.8 
muestra un esquema de la moldcula de octano (/7 = 8). 



Figura 5.8. (a) Modelo de alambres de una molecula de octano. 

(b) Modelo de esferas de la misma molecula. 

Los alcanos, y en general todos los hidrocarburos, son 
compuestos pr£cticamente apolares y, por ello, son insolu¬ 
bles en agua, pero perfectamente solubles en otros hidrocar¬ 
buros. Una razon similar es la causa de la mutua solubilidad 
de aceites y grasas y de la absoluta inmiscibilidad en agua. 
Los aceites y grasas estan constituidos por moleculas de dci- 
dos grasos. Estos son cadenas mas o menos largas de carbo¬ 
nos que responden a la fdrmula 2 3 * : H- -COOH, donde 

la mayor o menor longitud de la cadena depende del valor 
de n. La Figura 5.9 representa esquematicamente una mole¬ 
cula arbitraria de este tipo. (En realidad, los aceites y grasas 
suelen estar constituidos por moleculas compuestas a su vez 
por varias moleculas de acidos grasos unidas dos a dos por 
puentes covalentes, que se denominan enlaces cruzados) 5 . 

Lo importante de una molecula de acido graso es que 
posee dos zonas con comportamientos claramente opuestos. 
Tal como se aprecia en la Figura 5.9 b, lo que podria llamar- 
se la cola de la molecula tiene un comportamiento lipofilo 


2 Esto corresponde al tipo de acidos grasos denonnnados saturados. Hay, 
ademas, un segundo tipo de acidos grasos, denominados insamrados, en 
todo similares a los anteriores, salvo por la diferencia de que algunos de 
los enlaces carbono-carbono pueden ser dobles (lo que lleva aparejado la 
perdida de algunos hi did gen os laterales). 

3 Los acidos grasos que constituyen los aceites son del tipo saturados, en 
tanto que los que constituyen las grasas son del tipo insaturado. La mayor 
tortuosidad de las cadenas de estas liltimas, algo que favorece su probabili- 
dad de enredo, se traduce, a nivel macroscopico, en una mayor viscosidad. 

Es por esto que las grasas a temperature ambiente suelen ser solidas, en 

tanto que los aceites, liquidos. 
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Figura 5.9. (a) Formula desarrollada de un acido graso (3cido ciprico), con identification del diferente comportamiento de la motecula. (b) Es- 
tructura de alambres y modelo de bolas de la misma mol£cula. 


(y por tamo, hidrofobo), esto es, que atrae a mol£culas del 
mismo tipo y repele a las moleculas del agua (polares); por 
otro lado, lo que podriamos llamar la cabeza de la molecula 
(el llamado grupo carboxilo -COOH) exhibe, por el contra- 
rio, un comportamiento hidrofilo, por lo que atraera a las 
moleculas de agua. 

Como resultado de este comportamiento dual, las distin- 
tas moleculas de acidos grasos de dos aceites diferentes se 
mezclan con facilidad unas con otras, por lo que los dos acei¬ 
tes se disuelven mutuamente. Pero, al situar acidos grasos en 
el agua, estos se disponen orientando sus grupos hidrofilos 
hacia las moleculas de agua y sus grupos lipofilos lo mas 
alejados de estas. El resultado es la segregation y la ausencia 
de miscibilidad. 

Es factible predecir con mucha exactitud como se com- 
porta una mezcla de dos alcanos liquidos, especialmente si 
ambos poseen moleculas de cadena larga. La situation no 
es tan simple como en un gas porque, obviamente, existe 
mucha mas interaccion entre las moleculas de un liquido 
que entre las de un gas. No obstante, en este caso, los dos 
tipos de moleculas son tan parecidos que la interaccion entre 
ellas sera probablemente similar a la que se produce entre 
las de cada uno de los liquidos puros. Los alcanos liquidos, 
al igual que los gases, se mezclan en cualquier proporcitin. 
Si sabemos como se comporta cada uno de los liquidos pu¬ 
ros y que cantidad de cada uno de ellos hemos mezclado, 
podremos establecer con exactitud la densidad de la mezcla 
y mas aun: sus puntos de ebullition y congelation, la resis- 
tencia que presentara al fluir (esto es, su viscosidtfd) e incluso 
el Angulo con el que una luz de un color determinado se 


desviara cuando pase del aire al liquido (esto es su xndxce de 
refraccidn ). 

Por el contrario, la mayor parte de las mezclas que con- 
tienen agua se comportan de una forma muy distinta. Si ha 
de mezclarse una sustancia con agua, sus moleculas deben 
interaccionar con las del agua mis poderosamente que las 
fuerzas de atraccitin entre las propias moleculas de agua. De 
ahi que sea mucho m&s diflcil predecir adecuadamente c6mo 
se comportaran las mezclas acuosas. Por ejemplo, cuando se 
mezcla alcohol con agua, el volumen final es sorprendente- 
mente menor que la suma de los dos volumenes iniciales: la 
interaccion entre los dos tipos de moleculas origina que se 
dispongan mas juntas en la mezcla que en cada liquido por 
separado. Asi pues, las propiedades finales de la mezcla ha- 
br&n de determinarse necesariamente por via experimental 
(o, en todo caso, mediante complejos modelos teoricos). 

5.2.3. Disolucion de solidos 
en un liquido 

Si queremos que las particulas de un solido se mezclen con 
las de un liquido, las fuerzas que mantienen unida la estruc- 
tura solida deben ser superadas por la conjuncion de la ten- 
dencia al mezclado y por la interaccitin entre las particulas 
de solido y las de liquido. 

Los liquidos que no interaccionan fuertemente con otros 
liquidos, como el benceno o el tetracloruro de carbono, con 
frecuencia disuelven los solidos moleculares. Como las mo¬ 
leculas de tales solidos se hallan unidas muy debilmente en- 
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Figura 5.10. (a) Modelo de alambres de una molecula de glucosa. (b) Modelo de esferas de la misma molecula. (c) Representation esquemati- 
c a de la misma molecula. 


tre si, la tendencia a mezclarse basta para dispersarlas. Los 
solidos blandos, como, por ejemplo, la cera y el yodo , que 
funden o subliman a bajas temperaturas, son solubles en 
benceno y en tetracloruro de carbono. 

Los cristales de glucosa 4 son tambi£n solidos moleculares. 
No obstante, las fuerzas de atraccion entre las mol£culas de 
glucosa solida son mucho mas intensas que las que unen los 
cristales de yodo o de cera porque cada molecula de azticar 
contiene varios grupos polares (Figura 5.10). Pero la fuer- 
za de atraccion entre las moleculas de glucosa se encuentra 
parcialmente compensada por las fuerzas entre moleculas de 
glucosa y las de agua. La tendencia a la mezcla hace el resto, 
de ahi que la glucosa (como otros azucares) se disuelva en 
agua. 

Los me tales son normalmente solubles en otros meta- 
les fundidos, pero algunos de ellos tambi£n se disuelven en 
amoniaco liquido, que interacciona tanto con los iones del 
metal como con los electrones del «gas». Los atomos en los 
metales se encuentran unidos con suficiente firmeza como 
para resistir el efecto de los disolventes convencionales (el 
amoniaco, por tanto, representa una exception). 

El enlace covalente de los solidos covalentes reticulares 
es tan fuerte que son extremadamente resistentes a cualquier 
sustancia disolvente. Por ejemplo, el diamante y el cuarzo 
son dos de las sustancias menos solubles de entre todas las 
conocidas. 

La mayor parte de los ceramicos ionicos, como el NaCl, se 
disuelven en agua porque sus iones interaccionan con las mo- 
leculas de esta, al menos con tanta fuerza como interaccionan 
entre si. De nuevo, la tendencia a la mezcla hace el resto. 

Si ya era diflcil predecir el comportamiento de las solu- 
ciones de liquidos moleculares, aun mas dificil resulta pre¬ 
decir, por ejemplo, como se comportara una disolucion de 
azucar de mesa (sacarosa) en agua. Por ejemplo, no es posi- 


4 Por encontrarse en estado libre en el zumo de la uva, la glucosa tambien es 
denominada azucar de uva. 


ble calcular la viscosidad por la sola consideration de como 
se comporta cada sustancia por separado. El azucar es un 
srilido, por lo que no fluye lo mas minimo. Lo mismo ocurre 
con la sal. Ahora bien, una disolucion de azucar en agua es 
mucho mas espesa , fluye menos que una salmuera concen- 
trada. Cuando una sustancia como el azucar, o incluso el 
alcohol, se mezcla con agua, aunque sea en muy pequerias 
cantidades, el comportamiento de la mezcla resultante ha de 
determinarse experimentalmente puesto que no es factible 
predecirlo a partir del conocimiento de c6mo se comportan 
sus componentes. Pero es todavia mas dificil efectuar predic- 
ciones acerca de las soluciones que poseen iones disueltos 
(como el caso de la salmuera que se ha mencionado antes) 
que sob re las que contienen moleculas. 

Pero, <>de donde proviene esta dificultad? Obviamente, 
del complejo comportamiento de los iones o las moleculas 
una vez que han sido disueltos y se hallan en el seno del 
disolvente molecular. A continuation, se sefialan algunos de 
estos complejos comportamientos. 

Solidos ionicos 

Ya se ha visto que la sal comun est& formada por una estruc- 
tura reticular de cationes de sodio y aniones cloruro. Cuando 
se disuelven en agua, ambos tipos de iones se hidratan (Figu¬ 
ra 5.11). Los iones sodio, al hallarse cargados positivamente 
y ser de pequeno tamario, ejercen una considerable atraccirin 
sobre los Atomos de oxfgeno del agua. De este modo, muy 
probablemente, cada ion sodio se encuentra rodeado por seis 
moleculas de agua que, a su vez, interaccionan debilmente 
con otras moleculas de agua, y estas, con otras vecinas, con 
una intensidad decreciente a medida que aumenta la dis- 
tancia a la carga positiva central. Asimismo el ion cloruro 
interacciona con el agua, pero con una fuerza menor que el 
ion sodio. La cohorte de moleculas de agua que rodean a los 
distintos iones dificulta que estos se encuentren y queden de 
nuevo ligados. Solo si la disolucion esta muy concentrada, 
habr& cierta probabilidad de que se aproximen entre st y per- 
manezcan juntos dos iones de signos opuestos. 
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Figura 5.11. Proceso de disolucion en agua de un cristal de NaCI y 
comportamiento de los iones una vez disueltos. La orientacion de las 
moleculas de agua varia segun se aproximen a un ion Cl o a un ion Na + . 

EL sulfato de cobre (CuSOj se disuelve en agua y da una 
disolucion de color azul p&lido, que se emplea como fungici- 
da. Este color se debe a los iones de cobre hidratados (Cu 2+ ), 
con seis mokculas de agua rodeando a cada ion metalico (Fi¬ 
gura 5.12a). Los iones cobre y los iones sulfato (S0 4 2 ) tienen 
una carga doble, por lo que la atraccion entre ambos es mucho 
m&s intensa que entre los iones cloruro y los iones sodio de 
una disolucidn salina de concentracion analoga y, por tanto, la 
proporcion entre unidades (Cu 2+ S0 4 2 ) e iones separados es 
mucho m&s alta en la disolucion de sulfato de cobre. 

Las moleculas de agua que se encuentran alrededor de 
un ion cobre hidratado pueden ser reemplazadas no solo por 
iones sulfato, sino tambien por una amplia variedad de iones 
cargados negativamente o incluso por moleculas neutras. Por 
ejemplo, si se anade a una disolucion de sulfato de cobre 
algo de disolucion de amoniaco, cambia el color a un azul 
mucho mas intense porque parte de las moleculas de agua 
que rodeaban al ion cobre han sido reemplazadas por mole¬ 
culas de amoniaco (Figura 5.12b). 



El ion Cu 2+ puede estar rodeado hasta por cuatro mole¬ 
culas de amoniaco, todas ellas en el mismo piano. El numero 
concreto de tales moleculas depende de la concentracidn de 
amoniaco sin combinar en la disolucion. Existe, en este caso, 
un amplio abanico de posibilidades de variacidn porque no 
todos los iones de cobre tienen por que tener el mismo nu¬ 
mero de moleculas de amoniaco unidas a ellos. 

Si se anade acido clorhidrico concentrado a una disolu¬ 
cion de sulfato de cobre, pueden reemplazarse hasta cuatro 
de las moleculas de agua que rodean al ion cobre por iones 
cloruro, con lo que la disolucion adquiere un color verde. 
Como el ion cloruro tiene carga opuesta al ion cobre hidrata¬ 
do, la carga final del grupo que contiene cobre sera positiva 
(en Cu 2+ y CuCl + ), cero (en los agregados de CuCL,) o nega- 
tiva (en CuCl 3 "y CuCl 4 2 '). Logicamente, el numero de iones 
cloruro que se unen al ion cobre dependera de la concentra¬ 
cion de los iones cloruro libres en la disolucion. 

Cuando se anaden algunas sustancias a una disolucion 
que contiene iones metalicos hidratados, tales sustancias ori- 
ginan que el liquido se vueiva lechoso, lo que significa que 
se han formado pequenas particulas de solido en lugar de los 
iones o moleculas que se encontraban antes mezcladas libre- 
mente con el agua. Por ejemplo, si se anade hidrogenocarbo - 
nato sddico a una disolucion de sulfato de cobre, la muestra 
se torna de color verde y adquiere un aspecto lechoso. Esta 
opacidad se debe a un gran numero de particulas de carbo¬ 
nate de cobre sdlido, producidas por la combinacidn de iones 
cobre e iones carbonato. Si se deja reposar la mezcla, el s6li- 
do sedimenta en el fondo. 

Solidos moleculares 

Las disoluciones que contienen moleculas muy grandes di- 
sueltas se comportan de forma muy distinta a las disolucio¬ 
nes que contienen pequenas moleculas o iones. La masa de, 
por ejemplo, las moleculas de almidon, la de las proteinas de 
una clara de huevo o las de algun plastico sintetico disuelto 
en benceno pueden llegar a ser escandalosamente grandes 
y superar perfectamente la masa de diez mil &tomos de hi- 
dr6geno. 





Figura 5.12. (a) El ion cobre, Cu 2+ , unido a seis moleculas de agua forma un catidn complejo. (b) Cuatro moleculas de amoniaco reemplazan a 
cuatro de agua. 
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Evidentemente, por efecto de la gravedad terrestre, estas 
moleculas tenderan a sedimentar con una tendencia que sera 
tanto mayor cuanto m&s pesadas sean. Sin embargo, inclu- 
so con las grandes moLculas, el efecto de la gravedad logra 
compensarse por el incesante golpeteo de las moleculas pe- 
quenas que rodean a las grandes. Solo, mediante centrifuga- 
cion, sera posible lograr la sedimentacion. Puede obtenerse 
considerable informacion acerca del tamano de las grandes 
moleculas si medimos la dispersion de la luz y el movimiento 
de sus particulas cuando se centrifugan a elevada velocidad. 

La mayor parte de disoluciones que contienen grandes 
moleculas son viscosas y fluyen muy lentamente. Su veloci¬ 
dad depende del tamano de las particulas disueltas, asi como 
de su forma. Si el tamano de tales particulas se conoce bien, 
la velocidad de fluencia de la disolucion nos aportara infor¬ 
macion acerca de la morfologla de las particulas (si son esfe- 
roidales o largas, si se hallan enmaranadas, etc.). 

Pero las moleculas en disolucibn pueden tener otros 
comportamientos mas sutiles, como los observados con de- 
tergentes, jabones y disoluciones espumantes. Las disolucio¬ 
nes de estas sustancias en agua forman espumas con mucha 
mayor facilidad cuando se agitan y se mezclan con aire y 
tienen la sorprendente virtucl de hacer solubles las sustancias 
grasientas u oleosas en disoluciones acuosas. 

Los jabones contienen moleculas con un esqueleto de en 
torno a una decena de atomos de carbono y con una estruc- 
tura similar a la de los alcanos. El extremo de la cadena que 
contiene el grupo carboxilo ha perdido un atomo de hidro- 
geno. La moLcula queda as! con un exceso de carga negativa 
(es, a todos los efectos, un ion) que, en el solido, es compen- 


sada por un cation positivo Na + (Figura 5.13). (Este grupo 
final, en lugar de tratarse de -COONa, tambien podrla ser 
el grupo -S0 3 Na). 

Cuando esta sustancia se disuelve en agua, los iones sodio 
positives (Na + ) se hidratan y dispersan por el agua. La parte 
restante de la molecula tiene una carga negativa en el extre¬ 
mo del oxigeno, con lo que este grupo se hidrata y atrae otras 
moleculas de agua. La cola de la molecula ionica, formada 
por grupos -CH 2 - ofrece muy poca atraccion por parte del 
agua y su presencia solo perturba la atraccion que tienen 
entre si las moleculas de agua de su alrededor. Es esto, preci- 
samente, lo que hace que la molecula ionizada sea detergente 
y se vea simultaneamente atraida por el agua en su extremo 
cargado y repelida por esta en su extremo no cargado. Si se 
situa en la superficie del agua, esta molecula satisface a la vez 
ambas tendencias opuestas: el extremo cargado esta en con- 
tacto con el agua y la cadena lipdfila (hidrdfoba), con el aire, 
donde se halla mejor ubicada que en el agua (Figura 5.14a). 

Cuanto mayor sea la superficie de la disolucidn, tanto 
mayor numero de moleculas ionizadas de detergente se colo- 
ca en esta posicidn superficial. La presencia de espuma, que 
no es mas que un conjunto de muchas burbujas, incrementa 
el area superficial, lo que proporciona mejor acomodo a las 
moleculas de jabon. Por lo tanto, cuando agitamos una diso¬ 
lucion de detergente en el aire, se forma facilmente espuma. 
Con el tiempo, la espuma va desapareciendo, pero con mu¬ 
cha mas lentitud que las burbujas de aire en el agua pura. 
Si hay mas moleculas de detergente que las que caben en la 
superficie, algunas se mezclaran libremente con las motecu- 
las de agua en el seno del llquido. Ahora bien, si la concern 



r 


H H 

H H 


H H 

H H 

H 

irt\ 

r 

A, 



V 

V 


V 

V 

V 



H 

/ 

o 

\ 

o 

/ 

o 

\ 

o 

/ 

o 

\ 

O 

/ 

o 

\ 

o 

/ 

o 

\ 

C, 

o 

\ 

o 

- J- — 

Na + 


A 


A 

A 


A 

A 


II 


V 

H H 


H H 

H H 

H H 

H H 

_' 

to_ 

_ ) 


Grupo lipofilo 


Grupo hidrofilo 




figura 5.13. Estructura de un jabon tipico. En el solido, la carga negativa esta compensada por un ion adyacente Na + . En disolucion, tanto los 
•ones sodio como los atomos de oxigeno del ion del jabon se unen al agua. 
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Figura 5.14. (a) Disposicion en la superficie del agua de las moleculas de jabon, solo los grupos hidrofilos se mantienen adosados a la superficie 
del agua. (b) Agregado (micela) de moleculas de jabon en una disolucion acuosa diluida. (c) Estos agregados pueden incorporar otros tipos de mo- 
leculas, como, por ejemplo, moleculas de hidrocarburos, o envolver agregados oleosos (lo que constituye la acdon limpiadora del jabon). (d) For- 
rmacibn de una estructura en bocadillo: estructura crucial en el desarrollo de la vida pues es la base de las membranas celulares. 


tracion de detergente se incrementa, sus moleculas se unen 
en forma de grupos esfericos (micelas) de aproximadamente 
cien unidades. Los extremos cargados de cada ion se colocan 
en la superficie de la esfera y las pumas de las cadenas de 
carbono, en el interior (Figura 5.14b). El exterior de la esfera 
se ve intensamente atraido por el agua que la rodea y protege 
a la disolucibn de la influencia perturbadora de las cadenas 
de carbono. Tales cadenas se atraen entre si y atraer&n asi- 
mismo a otras sustancias lipofilas que haya en la disolucion. 
Cualquier impureza de tipo aceitoso puede ser atrapada por 
las cadenas de carbono en el interior de la esfera. De esta 
forma, las disoluciones jabonosas disuelven las grasas (Figu¬ 
ra 5.14c). En disoluciones muy concentradas de detergentes, 
las moleculas ionizadas se situan en una forma parecida a la 
estructura de los bocadillos (Figura 5.14d); una estructura 
compleja que permitio el desarrollo de las primeras membra¬ 
nas celulares y el desarrollo de la vida. 


5.3. Cristales liquidos 


Los cristales liquidos son materiales moleculares en los que, 
incluso en estado liquido, sus moleculas constituyentes pre- 
sentan cierto grado de ordenamiento. Debido a ello, ocupan 
una position intermedia entre los solidos monocristalinos 
(anisotropos) y los liquidos comunes (isotropos). Los cristales 
liquidos son fluidos como los liquidos, pero, por otro lado, 
exhiben propiedades anisbtropas como los cristales. 


Documentados por primera vez por el botanico F Rei- 
nitzer en 1888, hoy en dia, se conocen cientos de cristales 
liquidos: una importante proportion de ellos son sustancias 
organicas con moleculas, normalmente, de formas alargadas 5 
que interaccionan entre si de modo que puedan llegar a or- 
denarse. Dicha interaccidn obedece al caracter dipolar de la 
propia mol£cula, lo que la convierte en algo asi como una 
pequeria brujula, pero en relation al campo electrico y no al 
magntiico (algo similar al comportamiento de las moleculas 
de acidos grasos o jabones que se ha tratado en el apartado 
anterior; de hecho, algunos jabones constituyen cristales li¬ 
quidos). En la Figura 5.15, se muestra la motecula de un 
cristal liquido bien conocido, el denominado cianobifenilo. 

La agitation termica contrarresta en parte la interaction 
molecular que alinea las moleculas: su efecto caotico se inten- 
sihca al aumentar la temperatura y, cuando es suficientemente 
alto, el orden desaparece. El estado intermedio cpte represen- 
ta la estructura ordenada de un cristal liquido se mantiene 
durante todo el intervalo de temperaturas comprendido entre 
el punto de fusion y el punto de transicidn en el que el cris¬ 
tal liquido se convierte en un liquido isotropo, en el cual el 
orden ha desaparecido. Logicamente, ese es el rango de tem¬ 
peraturas que suscita mayor interes tecnologico. 


5 Tambi^n los hay con moleculas en forma de discos A los que poseen mo¬ 
leculas alargadas, se los denomina caiamiticos y, discdticos a los que poseen 
moleculas en forma de disco. 
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Figura 5.15. (a) Formula esquematica del cianobifenilo. Los dos anillos corresponden a grupos bencenicos y el radical -C = N es el grupo denomi- 
nado ciano, (b) Modelo de esferas para la misma molecula. (c) Representacion esquematica habitual de este tipo de moleculas. 



Figura 5.16. Representacion esquematica de la disposicion molecular de un cristal llquido: (a) esmectico, (b) nematico y (c) colesterico. (d) Repre¬ 
sentacion esquematica de un llquido molecular. 


Basandose en la estructura, los cristales llquidos pueden 
clasificarse en tres grupos: nemdticos , esmtcticos y colestiricos 
(Figura 5,16). 

En los cristales liquidos nematicos 6 , los ejes mayores de 
las moleculas estan alineados segun una direction preferente, 
que se denomina eje dptico , pero distribuidas aleatoriamente 
en el espacio, de modo que no fortnan pianos (Figura 5.16a). 
Son los cristales liquidos mas parecidos a los liquidos conven- 
cionales porque, en ellos, el grado de ordenamiento es el m^s 
bajo. No hay ningun orden en la posicidn de las moleculas, 
tan solo en su orientacion. Las moleculas son libres de mo- 
verse en todas las clirecciones, pero solo pueden rotar sobre 
su eje mayor. 


6 Del termino griego nemutos, que significa «en forma de hilo, filiforme». 


En los cristales liquidos esmecticos 7 , las moleculas 
forman capas paralelas que pueden deslizarse, con relativa 
facilidad, unas sobre otras. Dentro de cada capa, el orden po¬ 
sitional no est& asegurado, aunque se disponen siempre de 
modo perpendicular a la lamina que estan constituyendo (Fi¬ 
gura 5.16b). Las moleculas tienen libertad para rotar sobre 
sus ejes mayores y para moverse dentro de una capa concreta, 
pero no de saltar a otra diferente. 

En los cristales liquidos colestericos (Figura 5.16c), la 
estructura es mas compleja, con moleculas ordenadas segun 
una espiral espacial. Las largas moleculas forman capas pa¬ 
ralelas con la estructura de un cristal esmectico, pero la di¬ 
reccion de la orientacion preferente varia suavemente de una 
capa a otra y se forma una espiral bien definida. 


7 Del termino griego esmectikos, que significa «jabonoso». 
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El orden orientacional de la disposicion molecular es res** 
ponsable de las propiedades anisotropas de los cristales liqui- 
dos. Si a ello se une que su estructura es Facilmente alterable 
bajo la accion de la presion, campos electricos o cambios de 
temperatura, se entiende por que los cristales liquidos son 
una Fuente continua de aplicaciones tecnologicas. Se estudia- 
ran algunas de ellas en el Capitulo 21 cuando abordemos el 
estudio de las propiedades dpticas de los materiales. (V£ase 
la Nota 5.1 para una breve introduccion al «reino» de estas 
singulares propiedades). 


5.4. Geles moleculares 


Los geles (del termino latino gdatus, que significa «conge- 
lado, inm6vil») son mezclas de solidos y liquidos (y, a ve- 
ces, de solidos y gases), en los cuales sus componentes est£n 
mezclados en escala tan fina que el material se comporta 
como si fuera un solido no cristalino. Naturalmente, estamos 
aqul interesados exclusivamente en aquellos geles en los que 
todos sus componentes (incluyendo el solido) son materiales 
moleculares. (Un gel molecular, viene a ser, pues, un mate¬ 
rial molecular compuesto). 

Por lo general, los geles solido-llquidos estan constitui- 
dos por una suspensidn coloidal de partlculas soli das 8 en 
un llquido, en el que estas Forman una especie de red que 
encierra al llquido y confiere al conjunto cierto grado de ri- 
gidez 9 . El proceso por el cual se forma un gel se denomina 
gelificacion. 

Quiza, el ejemplo de gel mas proximo sea la gdatina co¬ 
mestible, elaborada con moleculas protelnicas. El armazon 
que estas largas moleculas originan mantiene retenidas a 
las moleculas de agua, que es el constituyente llquido. Otro 
ejemplo de gel molecular es el agar , de uso habitual como 
medio de cultivo en el laboratorio. Pero, quiza, el gel mole¬ 
cular mas complejo y de mayor importancia ingenieril sea el 
asjalto , que es, en esencia, una mezcla de hidrocarburos de 
elevada masa molecular en el seno de un fondo oleoso. A 
temperatura ambiente, el asfalto es demasiado viscoso como 
para ser considerado un verdadero gel. Una forma de hacer- 
lo mas gelatinoso e incrementar su temperatura de ablanda- 


8 Se definen como coloidales aquellas particulas cuyas dimensiones son, en 
promedio, menores de 100 nm. Una suspension coloidal esta lonnada por 
muchas de tales particulas, dispersadas unifonnemente en el seno de un 
liquido y que no presenian tendencia a sedimentar o a coagular 

9 lin el capitulo siguiente, dedicado a los materiales polimericos encontrara 

cierta semejanza entre esta estructura y la de los denominados Lemoestables. 
No obstante, en el caso de los geles moleculares, sus moleculas constituyen- 
tes nunca alcanzaran las descomunales longitudes (en terminos atomicos) 
de las cadenas polimericas. 


miento consiste en inyectarle aire caliente (a unos 200 °C). 
Esto provoca la oxidacion de los aceites y otros residuos del 
asfalto, lo que le confiere tambten mayor elasticidad y una 
estructura de armazon mas definida. (El asfalto asi tratado se 
denomina asfalto soplado). 

En los cables de fibra optica, se utiliza una gelatina de- 
rivada del petroleo para envolver una o varias fibras. Este 
gel sirve para lubricar y favorecer la flexibilidad de las fibras 
en el interior del cable, asi como para evitar el contacto con 
agua en caso de agrietamiento. 

Reemplazando el liquido con gas, es posible crear aero- 
geles, materiales con propiedades excepcionales como den- 
sidades muy bajas, elevada porosidad y excelente aislamiento 
t£rmico (Eigura 5.17). 



Figura 5.17. (a) Pieza de aerogel, (b) La flor no se consume bajo el 
fuego del mechero debido a las propiedades aislantes del aerogel. 
Fuente: NASA (http://stardust.jpl.nasa.gov/photo/aerogel.html). 


5.5. Las formas moleculares 
del carbono 


Ademas del diamante, el carbono puede cristalizar bajo for¬ 
mas diferentes. Una de ellas, el grafito, es conocida desde la 
Antiguedad, pero las otras, conocidas como fullerenos, son 
de descubrimiento mucho mas reciente y han despertado un 
universo de interesantes aplicaciones. Estrictamente hablan- 
do, todas ellas Forman cristales moleculares 10 . Como se vera 
a continuacion, la principal diFerencia entre el grafito y los 
Fullerenos es que el primero esta constituido por moleculas 
laminares, mientras que los segundos se Forman con mokcu- 
las m^is o menos cerradas. 


10 Desgraciadamente, no se ha acunado ningun termino que designe global- 
mente a las formas moleculares del carbono (grafito y fullerenos o cualquier 
otra nueva variedad). A falta de uno, sugerimos el nombre de carbdnidos. 
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5.5.1. Grafito, grafeno y grafino 

El irafito es una forma alotropica del carbono, estable a tem- 
neraturas y presiones bajas. A diferencia del diamante, en el 
Trafito (Figura 5.18), los atomos de carbono forman anillos 
de' seis lados, que se unen entre si como si fuesen baldosas 
hexagonales y dan lugar a laminas planas. Cada una de estas 
laminas se denomina grafeno. Cada &tomo de carbono tie- 
ne entonces tres vecinos cercanos, dispuestos en angulos de 
120° y con cada uno de los cuales comparte un par de electro- 
nes. El cuarto electron de Valencia de cada &tomo se encuentra 
tambien enlazado, pero de forma mas debil y no localizada, 
jo q Ue da lugar a estructuras de enlaces resonantes. Son es- 
tos elecirones deslocalizados los que permiten la conduction 
electrica a lo largo de una l&mina y los responsables del color 
negro con brillo metalico caracteristico del grafito. 

Tjas distintas laminas se mantienen unidas entre si por 
fuerzas de Van der Waals. Estas fuerzas de atraccibn son solo 
ligeramente superiores a las fuerzas de cohesion de los liqui- 
dos, de lo que resulta que la distancia entre lamina y lamina 
sea mas del doble de la distancia de enlace entre atomos de 
carbono en la lamina. Estas fuerzas son tan debiles que no 
resulta diflcil que las laminas deslicen unas sobre otras. Esta 
propiedad permite que el grafito se utilice como lubricante 
y para fabricar minas de lapices (la mayor o menor dureza 
de estas no depende del grafito, sino del contenido de arcilla 
con la que se mezcle: cuanto mas blanda sea una mina, ma¬ 
yor proportion de grafito contiene). La naturaleza del enlace 
entre laminas explica tambibn por que el grafito es mal con¬ 
ductor de la electricidad en la direction perpendicular a las 
laminas: la distancia entre ellas es demasiado grande como 
para permitir el salto y tr&nsito de electrones. 

Aclemas de la estructura cristalina descrita, pueden en- 
contrarse referencias a la existencia de un grafito, llamado 
amorfo , que posee mayor densidad que la antracita (carbon 
mineral de alta pureza formado tambien a base de carbono). 
Dicho material no solo suele estar formado por cristales muy 
pequeftos, sino que, ademas, las laminas de grafeno que lo 


constituyen son paralelas entre si, pero est^n desorientadas 
unas respecto a otras; como resultado de lo cual, no existe 
orden tridimensional de largo alcance. 

Digamos, por ultimo, que el grafito ha venido clasificando- 
se tradicionalmente como un material ceramico . Elio se debe a 
que, a diferencia de la mayoria de materiales moleculares, el 
punto de fusibn del grafito puede alcanzar los 2 200 °C (a ello 
se debe que sea un candidato excelente como material refrac- 
tario para resistencias electricas). El gran tamano de las lami¬ 
nas de grafeno incrementa la intensidad de las fuerzas secun- 
darias que las mantienen unidas (la intensidad de estas fuerzas 
aumenta con la masa molecular), pero, sobre todo, el elevado 
punto de fusibn obedece a la gran fortaleza del enlace cova- 
lente que une los atomos de carbono de las propias laminas. 

El grafeno podria no ser la unica estructura plana for- 
mada por atomos de carbono. Otra estructura (o mejor es¬ 
tructuras) designadas bajo el nombre genbrico de grafino 
ya fueron postuladas tebricamente desde hace anos. Si en el 
grafeno, los enlaces que unen carbono con carbono son sim¬ 
ples o dobles, respetando un patron hexagonal, en el grafino 
algunos enlaces son simples, y mayoritariamente dobles o 
triples, lo que abre el abanico de posibles estructuras en las 
que no siempre subyace un patron hexagonal. La Figura 5.19 
compara la estructura del grafeno con las de dos posibles 
variedades de grafino. 



Figura 5.19. (a) Grafeno, (b)y (c) dos posibles estructuras de grafino. 


El grafeno es hoy dia objeto de intensisima investigacion 
debido al hecho de que en esta estructura, los electrones se 




1.42 A 


Figura 5.18. (a) Celdilla unidad de la estructura cristalina del grafito (representada en modelo de alambres), (b) modelo de esferas duras y (c) vis¬ 
ta en proyeccion de dos laminas de grafito (representadas en distintos tonos para mayor daridad). 
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comporten como si no tuvieran masa, por lo que pueden 
viajar a gran velocidad. Elio lo convierte en un candidato 
magnifico para multiples aplicaciones en el campo de la elec¬ 
tronics (por ejemplo, para disenar transistores y otros com- 
ponentes electronicos mucho mas r£pidos que los actuales). 

Recientes simulaciones por ordenador, senalan que tam¬ 
bien en el grafino los elect rones pueden viajar a enormes ve- 
locidades, pero en una unica direction; una caracteristica que 
lo vuelve mas atractivo si cabe, por ejemplo, para el diserio de 
diodos y transistores. Sera necesario sintetizarlo en laboratorio 
para probar si se confirman estas espectaculares predicciones. 


5.5.2. Fullerenos 

Son un conjunto de formas alotrOpicas del carbono, dife- 
rentes del diamante y del grafito. Fueron descubiertos por 
primera vez en 1985 por los investigadores R. Curl, H. Kroto 
y R. Smalley, aunque su existencia ya fue predicha en 1965. 
Los fullerenos son moleculas huecas con formas esferoidales 
que contienen desde 32 hasta 960 atomos de carbono, muy 
estables ya que no poseen enlaces libres, y que dan lugar a 
solidos moleculares blandos. El arquetipo de estas moleculas 
es la denominada buckminsterfullereno 11 , buckybola o futbole- 
no, de formula C 60 (Figura 5.20). 

Esta molecula, extraordinariamente estable, es la molecula 
mas redonda que puede existir y tiene un di&metro del orden 
del nanometro (0.71 nm, para ser mas exactos). Constituye 


11 En honor ai arquitecto R. Buckminster Fuller, inventor de la cupula geo- 
desica que recuerda al modelo de alambres de la buckybola, El nombre 
de futboleno procede, ldgicamente, de la semejanza con un balon de futbol 
de su modelo de alambres. Sin entrar en potemicas, el m£rito que se re- 
conoce a Fuller quiza este injustificado: la lorma externa de la buckybola 
corresponde a uno de los llamados poliedros arquimedianos descritos por 
Arquimedes. Mucho tiempo despues, ya en el siglo xvn, Johannes Kepler 
volvio a estudiar sus propiedades en su famoso libro Hurmomces Mundi (Los 
annom'as del mundo). As! que, quiza mas honestamente, debieran haber sido 
llamados arquimedenos o heplerenos. 


otro prodigio la naturaleza el enlace que la hace posible; en 
una molecula de C 60 , cada atomo de carbono entabla enlace 
covalente con tres vecinos. Los angulos de enlace, sin embar¬ 
go, no son siempre iguales (108° en los pentagonos y 120° en 
los hex&gonos). Elio solo es posible gracias a una mezcla de 
hibridaciones sp 2 y sp 3 . A pesar de ello, la longitud de enlace, 
estimada en 1.54 A, es la misma que la caracteristica de las 
l&minas de grafito (solo constituido por hex£gonos). 

Otras moleculas esferoidales (pero no esferas perfectas) son 
la C 32 , la C 40 , la C_ 0 , la C^, la C 70 y los fullerenos gigantes C 240 , 
C 540 y C m (Figura 5.21). Cada una de estas mofoculas es una 
red hexagonal que se cierra sobre si misma, para lo cual son 
necesarios tambien cierto numero de pentagon os (12, exacta- 
mente, independientemente del fullereno, como demostro Eu¬ 
ler mediante argumentos geometricos). El futboleno tiene 20 
hexagonos y el C 70 tiene 25, pero ambos tienen 12 pentagonos. 

Pero la variabilidad de estas estructuras no termina aqui. 
Por ejemplo, en el interior de los fullerenos esferoidales, es po¬ 
sible introducir cationes metalicos (Figura 5.22a), que alteran 
drasticamente su comportamiento electronico. Igualmente, es 
posible anidar esferoides fonnando estructuras de varias capas 
(Figura 5.22b). Tambien es posible enlazar una molecula de 
fullereno a otra molecula (Figura 5.22c) o unir a cada ato¬ 
mo de la buckybola un atomo de hidrogeno para dar lugar 
a la molecula C 6l) H 60 . Si, en lugar del atomo de hidrogeno, 
es un atomo de fluor el que se enlaza, la molecula resultante 
(C 6Q F w ), por su estructura enormemente estable y cerrada, 
podna tener una importancia tecnologica fundamental como 
excepcional lubricante. Las posibilidades son amplisimas. 

Mas la importancia de los fullerenos no reside exclusiva- 
mente en sus curiosas estructuras, sino en las propiedades de 
los materials macroscbpicos a los que pueden dar lugar. En 
este sentido, el futboleno cristaliza segun una red de Bravais 
CCC (Figura 5.23) denominada fullerita 12 . 


12 Perteneciente a la mas amplia familia de los/ulteridas, nombre con el que 
se designan a todas las formas cristalinas de los fullerenos, dopados o no. 


7.1 A 




Figura 5.20. Fullereno esferico C 60 , tambien conocido como buckybola: (a) esqueleto, (b) modelo de alambres y (c) modelo de esferas interpreta- 
das (como es habitual en el enlace covalente). La estructura consta de veinte hex^gonos y doce pentagonos. Los pentagonos son necesarios para 
cerrar la red hexagonal. 
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Figura 5.22. Fullerenos a la carta: (a) C 60 con un atomo metaiico en su interior, (b) Esferoides anidados. (c) Dos C 60 unidos entre si. 



Figura 5.23. (a) El C 60 sdlido cristaliza siguiendo una red CCC. Las moleculas del fullereno se comportan mas o menos como esferas perfectas 
(por efecto de la temperatura, las buckybolas no est^n en reposo, sino que giran sobre si mismas continuamente). (b) Aspecto macroscopico de la 
fullerita de C 60 (imagen de Gschnaller Jochen, http://commons-wikimedia. 0 rg/wiki/File:C 6 O-Fulleren-kristallin.jpg). 


$ 

0 


Ejerclcio reswelto 5.2 


En relacion al C 60 : 

a) Calcule el radio del mayor atomo que puede alber- 
gar en su interior. 

b) Se ha encontrado que el parametro reticular de la 
fullerita es de 1 3.94 A r determine que distancia me¬ 
dia entre las superficies de las buckybolas. 

Datos: r (C) = 0.77 A y radio de una buckybola = 3.55 A. 


Las fulleritas son blandas como el grafito. Sin embargo, 
si se comprime su volumen hasta un 70% del valor inicial, 
superan en dureza al propio diamante. Sus propiedades el£c- 
tricas varlan de un extremo a otro en funcion del compuesto; 
las fulleritas puras son aislantes; ahora bien, impurificadas 
con atomos de metales alcalinos, se comportan como semi- 
conductores y hasta como superconductores. 

Un ejemplo lo constituye el KX 60 , que presenta propie- 
dades casi metalicas y que puede obtenerse disponiendo las 
moleculas de C 60 en las posiciones propias de una red CCC 
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y situando atomos de K tanto en los intersticios tetraedricos 
como en los octaedricos (Figura 5.24). El potasio puede ser 
reemplazado por rubidio o talio. En cualquiera de estos ca- 
sos, el material exhibe, a muy bajas temperaturas, propieda- 
des superconductoras. 



Figura 5.24. Estructura cristalina del compuesto K 3 C 60 , que se con- 
vierte en un superconductor cuando se enfria a bajas temperaturas (se 
representan todos los intersticios ocupados, aunque, en realidad, no 
siempre ocurre asi porque pueden quedar algunos vacios). 

Para construir fullerenos esferoides, son necesarias com- 
binaciones de pentagonos y hexagonos. Si se prescinde de los 
pentagonos, se obtienen tambien moleculas estables en forma 
de cilindros huecos, que se denominan nanotubos de carbono 
(Figura 5.25). Estas moleculas tubulares, const!tuidas exclu- 
sivamente por hexagonos, poseen un diametro que oscila en- 
tre los 0.4 y los 100 nm y su longitud puede alcanzar el valor 
de milfmetros o incluso de centlmetros. Pueden estar forma- 
dos, ademas, por una o varias capas y sus extremos pueden 
estar abiertos o cerrados. En caso de permanecer abiertos, los 
atomos de carbono del extremo se saturan con atomos de hi- 
drbgeno u otros grupos qulmicos. Para su cierre, se requiere 
medio fullereno esferico como tapadera. Los nanotubos mas 
tlpicos responclen a las formulas C 74 , C 76 y C 84 . 

En funcion de si la red discurre paralela al eje del nano- 
tubo o retorcida en espiral en torno a el, y del diametro del 



Figura 5.25. Nanotubo de carbono; (a) modelo de alambres y (b) es- 
queleto y modelo de esferas interpenetradas. 

nanotubo, este puede exhibit* un comportamiento conductor o 
semiconductor (ambos comportamientos se discutir^n de for¬ 
ma general en el Bloque 3 de este libro). Ademas, estas (ini- 
simas fibras resisten tensiones mecanicas enormes (de hasta 
1.8 TPa a 1.810 12 Pa) lo que las ha convertido en excelentes 
candidatas para aplicaciones extremas, como las del ascensor 
espacial que comentamos en el Capitulo 1. La estructura, ade¬ 
mas, posee una elevada conductividad termica en la direccion 
del tubo, pero escasa en las direcciones radiales. 

Los nanotubos han encontrado interesantes aplicaciones 
como fibras de refuerzo para materiales vitreos o polime- 
ricos (para formar con ellos materiales hibridos). Ademas 
de estas inmediatas aplicaciones, hoy en dia, se depositan 
grandes esperanzas en que puedan construirse con ellos 
paneles solares fotovoltaicos verdaderamente econdmicos 
(la actual tecnologia, basada en dispositivos de polisilicio, 
todavia no acaba de resultar economicamente atractiva). La 
base de estos nuevos disefios es la fabricacion de nanorre- 
des (Figura 5.26a), entramados de nanotubos dispuestos al 
azar y soldados unos a otros para formar una lamina de unos 
cientos de nanometros de espesor (desde luego, esta lamina 
ya no seria un material molecular). La soldadura de los na¬ 
notubos (debida a las altas temperaturas, pero provocada y 
dirigida por irradiacion) podria ser la base de una jontanena 
que permitiria realizar los mas insospechados disenos, como 
muestra la Figura 5.26b. 


(a) 



Figura 5.26. (a) Nanorred obtenida por coalescencia de nanotubos de carbono (imagen de Materialscientist, http://commons.wikimedia.org/wiki/ 
File:CNTSEM.jpg). (b) Fontaneria con nanotubos. 
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PREG-VNTAS TIPO TEST 


5.1. Los materiales moleculares estan formados por mo- 
leculas individuales que se unen entre si por enlaces 
primarios. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

5.2. Con respecto a los materiales moleculares, en general: 

a) Sus puntos de fusion son elevados. 

b) Son malos conductores termicos, pero buenos 
conductores electricos. 

c) Son blandos e insolubles en disolventes moleculares. 

d) Son blandos y malos conductores electricos. 

5.3. Los cristales moleculares tienen enlaces primarios en¬ 
tre los atomos que constituyen las moleculas y enla¬ 
ces secundarios entre estas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

5.4. Un cristal molecular se denomina de esta manera 
porque, en el, las subunidades asociadas con cada 
punto reticular son moleculas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

5.5. El metano (gas a la temperatura ambiente) tiene una 
temperatura de fusion baja debido a: 

a) La falta de fortaleza del enlace C-H. 

b) La repulsion H-Fl por impedimento esterico. 

c) La debilidad del enlace secundario. 

d) La escasa diferencia de electronegatividad entre el 
C y el H. 

5.6. Con respecto al talco y a la caolinita: 

a) El agua no es capaz de mezclarse con el talco de¬ 
bido al caracter apolar de las laminas que lo con- 
forman. 

b) Las cargas en las laminas de caolinita se encuen- 
tran simetricamente distribuidas respecto a su pia¬ 
no central. 

c) El proceso de coccibn de la caolinita no altera el 
caracter molecular de este material. 

d) El talco contiene iones Al 3+ en su estructura. 

5.7. En relacion a la interaccion de las moleculas de agua 
con las de otros gases: 

a) El HC1 es insoluble en el agua por tener este un 
caracter apolar. 


b) Se obtiene NH 4 + como consecuencia de su interac- 
cion con amoniaco. 

c) El dioxido de carbono es poco soluble en el agua. 

d) El dioxido de carbono es muy soluble en el agua y 
da lugar a OC(OH) y 

5.8. Las sustancias moleculares constituidas por molecu¬ 
las polares: 

a) No son solubles en disolventes polares. 

b) Son mas solubles en agua, sobre todo, si pueden 
formar puentes de hidrogeno. 

c) Se disuelven bien en disolventes no polares. 

d) Son solubles en disolventes polares y en disolven¬ 
tes no polares. 

5.9. Los hidrocarburos liquidos, pese a estar constituidos 
por moleculas de diferente longitud, se disuelven entre 
si con suma facilidad, pero son completamente inmis- 
cibles en agua. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

5.10. Las moleculas de acidos grasos tienen: 

a) Una cabeza con comportamiento lipofilo. 

b) Una cola con comportamiento lipofilo. 

c) Una cola con comportamiento hidrofilo. 

5.11. Senala la respuesta incorrecta en relacion a la disolu- 
cion de metales y ceramicas: 

a) Los ceramicos ionicos no se disuelven en agua. 

b) Los metales son normalmente solubles en otros 
metales fundidos. 

c) Los solidos covalentes reticulares son muy resis- 
tentes a casi cualquier disolvente. 

d) Muchos metales resisten el efecto de los disolven¬ 
tes convencionales, salvo el del amoniaco. 

5.12. En relacion a las disoluciones que contienen molecu¬ 
las muy grandes disueltas: 

a) Se produce sedimentacion simplemente por efecto 
de la gravedad. 

b) Suelen ser poco viscosas. 

c) La velocidad de fluencia de la disolucion no apor- 
ta informacion acerca de la morfologia de las par- 
ticulas que tenga disueltas. 

d) La dispersion de la luz y el movimiento de sus 
particulas cuando se centrifugan proporcionan in- 
formacion del tamano de sus moleculas. 
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PREOUNTAS TIPO TEST 




5.13. Los cristales liquidos son materiales moleculares en 

los que, en estado liquido, sus moleculas constitu- 

yentes presentan cierto ordenamiento. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

5.14. Los cristales liquidos: 

a) Esmecticos tienen moleculas que forman capas 
paralelas que pueden deslizarse, con relativa faci- 
lidad, unas sobre otras. 

b) Colestericos tienen alineados los ejes mayores de 
las moleculas segun una direction preferente, que 
se denomina eje optico. 

c) Nematicos tienen moleculas ordenadas segun una 
espiral espacial. 

d) Esmecticos y nematicos tienen moleculas con li- 
bertad para moverse en todas direcciones. 

5.15. Elasfalto: 

a) Puede considerarse un gel tanto a baja como a alta 
temperatura. 

b) Puede incrementar su elasticidad si se le inyecta 
aire caliente. 

c) Es una mezcla de hidrocarburos de baja masa mo¬ 
lecular en el seno de un fondo oleoso. 

d) Mas que un gel puede considerarse un cristal li¬ 
quido esmectico. 

5.16. Los aerogeles son materiales con densidades muy ba- 

jas, elevada porosidad y excelente aislamiento termico. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


5.17. Elgrafito: 

a) Tambien se denomina grafeno. 

b) Como cualquier otro solido, no es un buen lubri- 
cante. 

c) Esta compuesto por atomos de carbono que for¬ 
man laminas planas unidas entre si por un enlace 
de caracter secundario. 

d) Tiene un punto de fusion muy elevado debido a 
que todos sus enlaces son de tipo primario. 

5.18. En relation a los fullerenos, elija la option incorrecta: 

a) Uno de ellos, conocido como C 60 , esta formado 
por 60 atomos dispuestos en 20 hexagonos y 12 
pentagonos. 

b) Un tipo muy importante de fullereno es el nano- 
tubo. 

c) Tienen excelentes propiedades mecanicas, pero 
una densidad muy elevada. 

5.19. La fullerita: 

a) Es el nombre que recibe el cristal de futboleno. 

b) Son duras y llegan a durezas cercanas, aunque in- 
feriores, a las del diamante mediante la compre- 
sion. 

c) En estado puro, son conductoras. 

d) lmpurificada con atomos de no metales, se com- 
porta como un semiconductor y hasta como un 
superconductor. 

5 . 20 . Fullerenos como los C 40 , C 7t y C 84 son nanotubos, 

mientras que los C 32 , C 50 , C 58 y C 74 son esferoidales. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solution de las preguntas tipo test 

5.1. (b); 5.2. (d); 5.3. (a); 5.4. (a); 5.5. (c); 5.6. (a); 5.7. (b); 5.8. (b); 5.9. (a); 5.10. (b); 5.11. (a); 5.12. (d); 5.13. (a); 5.14. (a); 

5.15. (b); 5.16. (a); 5.17. (c); 5.18. (c); 5.19. (a); 5.20. (b). 















La escala atomica de 
los materiales polime 


CONTENIDO 

6.1. Introduccion 

6.2. La polimerizacion 

6.3. Tipos de materiales polimericos 

6.4. Mas alia de los polimeros 
convencionales 



RECURSOS DIGITALES 


Nota 6.1. Las siliconas 

Nota 6.2. El enlace en el etileno y 
en el polietileno 

Nota 6.3. El grado de cristalinidad 
Nota 6.4. El fantastico teflon 
Nota 6.5. Las gomas sinteticas 




Adenda: Breve historia de los 
materiales polimericos 

















Capitulo 6 


La ESCALA ATOM1CA DE LOS MATER1ALES POLIMERICOS 


6.1. Introduction 


Los materiales polimericos, entre los que se encuentran los 
populares plasticos, ocupan hoy en dia un lugar irreempla- 
zable en nuestra tecnologia. En brevlsimo tiempo, una legion 
de materiales polimericos creados por el hombre ha susti- 
tuido, parcial o totalmente, a otros materiales tradicionales 
como la madera, el vidrio, los metales, el cuero, la lana o la 
seda (algunos de los cuales tambien son materiales polimeri¬ 
cos, aunque completamente naturales). Multitud de objetos 
fabricados con materiales polimericos (tuberias, juguetes, 
recipientes, ropa, calzado, carrocerias de vehiculos, piezas 
de aparatos electronicos y de elect rodomesticos, neumaticos, 
materiales y herramientas de construccion, lentes, embala- 
jes, etc.) invaden hoy todos los ambitos de nuestra vida coti- 
diana. Hasta el dinero, en su version de tarjetas de los cajeros 
automaticos, ha sucumbido ante esta implacable voracidad. 
La omnipresencia de los materiales polimericos ha motivado 
que muchos de sus nombres tecnicos sean conocidos por 
todos: polimetacrilato, polietileno , poliuretano , PVC, teflon Jor- 
mica , baquelita, entre otros, son nombres que acuden rapida- 
mente a nuestra mente. 

La caracteristica comun de todos estos materiales es que 
estan constituidos por polimeros. Etimolbgicamente, la pa- 
labra polimero significa «constituido por muchas partes» y 
en verdad, el nombre es apropiado porque los polimeros son 
moleculas de gran tamano, con millares de atomos, formadas 
por repetition de unidades estructurales pequenas. Pese a 
esta aparente sencillez estructural, las propiedades fisicas de 
los materiales polimericos pueden llegar a ser muy diversas 
debido a la interaction de unas macro moleculas con otras, 
algo en lo que su enorme tamano (en terminos atomicos, se 
entiende) juega un importance papel. Aunque la mayor parte 
de los polimeros son sinteticos, esto es, estin creados en un 
laboratorio, en la naturaleza pueden encontrarse materiales 
polimericos que son, y han sido, profusamente utilizados 
por el hombre. Entre ellos, cabe citar el cuero, el algodon, 
la madera, la seda y el caucho. Los polimeros desempefian, 
adernas, un importantisimo papel en el lenguaje de la vida: 
proteinaSy dcidos nucleicos y carbohidratos son tambien macro- 
moleculas de naturaleza polimerica que suelen denominarse 
biopolmeros. 

6.2. La polimerizacion 


El proceso por el cual moleculas sencillas (monomeros) se 
unen a traves de enlaces covalentes para formar un polimero 
se denomina polimerizacion. Basicamente, existen dos pro- 
cedimientos para la production de polimeros: la polimeriza¬ 
cion por adicion y la polimerizacion por condensacion. A 
continuacion, se explica en que consiste cada uno de ellos. 


6.2.1. Polimerizacion por adicion 

Este proceso puede entenderse facilmente con el ejemplo de 
la formacion del polimero denominado polietileno (PE), que 
se fabrica a partir del etileno (eteno), que es su monomero. 

En condiciones ambientales, el etileno (CH 2 = CH 2 ) es 
un gas. La mol£cula de etileno posee un enlace covalente do- 
ble entre los atomos de carbono y cuatro enlaces covalentes 
simples entre los atomos de carbono y los atomos de hidro- 
geno. Aunque la reaccion de polimerizacibn es exot£rmica, 
el proceso no resulta facil ni siquiera a temperatura y presibn 
elevadas. Para que pueda llevarse a cabo, se requiere el con- 
curso de sustancias catalizadoras que faciliten la apertura del 
doble enlace. Cuando este se rompe, los atomos de carbo¬ 
no quedan unidos por un enlace simple y con un electron 
disponible para formar nuevos enlaces con otras moleculas 
monomericas tambien activadas: 

CH 2 = CH 2 -> - CH 2 - CH 2 - (6.1) 

El resultado final, tras la adicion de muchos monomeros 
de etileno, es una larga molbcula de polietileno: 

H H H H H H 

ll l I l I 

[CH 2 = CH 2 ] ^ - -C- C- C-C- C-C- - 

ll l I I l 

H H H H H H 

( 6 . 2 ) 

Por comodidad, la cadena suele representarse como: 

H-f CH 2 -CH 2 } H (6.3a) 

o, simplemente: 

-[CH 2 -CH 2 ^ (6.3b) 

donde n es numero entero que se denomina grade de poli- 
merizacion y que puede valer varios miles o incluso mas. La 
unidad que se repite (escrita entre corchetes) se suele deno- 

minar mero o unidad merica. 


Ejercicio resuelto 6.1 


Compruebe que la polimerizacion del polietileno es 
un proceso exotermico, esto es 7 que libera calor. 

Dates: energias de los enlaces C-H, C-C y C = C, 4.3 e\4 
3.6 eV y 6.3 eV, respectivamente. 
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Con la presencia de catalizadores, el crecimiento de las 
cadenas en este tipo de polimerizacion es relativamente ra- 
pido y la formacion de una cadena de unas 1000 unidades 
mericas puede requerir tan solo de 10‘ 3 a 10' 2 s. Pese a esta 
respetable velocidad, el mecanismo de estas reacciones sue- 
le ser complejo y esta influido por multitud de factores, no 
siempre controlables, que son los responsables de que se ob- 
tengan cadenas de distintas longitudes. Elio obliga a referirse 
a la masa molecular del polimero en terminos promedios. En 
terminos matematicos, la masa molecular promedio, M, se 
expresa como: 

(6.4a) 

im l 

donde M. representa la masa del polimero i-esimo y f. es el 
factor de ponderacibn que puede ser tanto una Jraccion en 
masa como una Jraccion numerica, En cualquier caso, siem¬ 
pre se cumplira que: 

(&- 4b ) 

i-i 

La jraccion en masa ha de entenderse como el cociente 
entre la masa de una macromolecula dada y la masa total de 
las macromoteculas consideradas (incluida ella misma). La 
jraccidn numftica , por el contrario, ha de entenderse como el 
cociente entre el numero de cadenas que tienen una determi- 
nada longitud y el numero total de cadenas consideradas. El 
empleo de uno o de otro factor de ponderacion no conduce a 
los mismos resultados. Si TvL. es la masa molecular obtenida 

_ M 

por promedio en masa y M v es la masa molecular obtenida 
por promedio numerico, entonces, el cociente M a „ que 
recibe el nombre de Indice de heterogeneidad o de poli- 
dispersion, resulta ser siempre mayor que la unidad. Este 
parametro puede resultar de gran utilidad pues es posible 


establecer relaciones entre su valor y las propiedades finales 
que exhibe el material. Por ejemplo, cuando dicho indice es 
mucho mayor que la unidad, la dispersion en la longitud de 
las cadenas sera muy grande, lo que en la mayoria de las 
situaciones significa que existira un numero significativo de 
polimeros de pequena longitud 1 . Esto, entre otras cosas, pue¬ 
de afectar negativamente a la estabilidad t£rmica del material. 

Conocida la masa promedio (M) de un determinado po- 
limero, el grado de polimerizacion (el numero de subunida- 
des que lo constituyen, n) puede calcularse como: 

M 

" = — (6.5) 

m 

siendo w, la masa molecular de un mero. 


Ejcrcicio resoelto 6.2 


Calcule la masa molecular promedio en numero, 
y en masa, M m , de una mezcla de polietileno formada 
por 1 g con un grado de polimerizacion (n) de 5000, 

1 g con un n de 7000 y 2 g con un n de 10000. 

Ademds del polietileno, otros muchos polimeros se fa- 
brican mediante reacciones de adicion, como el PVC, el te- 
jlon o el plexiglas. Todos ellos son conocidos con el nombre 
generico de poliolejinas. En la Tab la 6.1, se recogen algunos 
de los principales polimeros obtenidos por adicion, junto a 
sus respectivos monomeros. Como puede comprobarse, tal 
como sucedla en el polietileno, la presencia de un doble en¬ 
lace C = C en los monbmeros es la clave para la formacion de 
polimeros por adicion. 


Esto es una consecuencia del propio proceso de polimerizacidn. 



Tabla 6.1. Diferentes tipos de monomeros y polimeros a los que dan lugar mediante procesos de adicion. 


Monomero | 

; Polimero 

Eteno 

(etileno) 

CH 2 = ch 2 

H 

Polietileno 

(PE) 

t CH 2 - CH 2 ^ 


Propeno 

(propileno) 

ch 3 ch = ch 2 


Polipropileno 

(PP) 

jCH-GHA 

IcH, 1 , 


Cloroeteno 
(cloruro 
de vinilo) 

CICH = CH 2 

& 

Policloruro de 
vinilo 
(PVC) 

+ CH-CH 2 f 

I ci I 

G>C\&C\ 

vWV'- 


Ill 







Capitulo 6 


La ESCALA ATOM1CA DE LOS MATER1ALES POUMERICOS 


Tabla 6.1. Diferentes tipos de monomeros y polimeros a los que dan lugar mediante procesos de adicion (continuation). 


Monomero 


Propenonitrilo ^ 0 CHCN 
(acrilonitrilo) 


Estireno ^- CH - CH 


Acetato de 
vinilo 


Tetrafluoroeteno 

(tetrafluoro- 

etileno) 


CH 2 = CH - COOCH 



Cloruro de 
vinilideno 


Metacrilato 
de metilo 


Metil-butadieno 

(isopreno) 


KKk 


Tal como se aprecia en la Figura 6.1a, atendiendo a la 
estructura de la unidad merica del pollmero, el PP, el PVC, el 
PAN, el PS y el PVA pueden considerarse como derivados de 
la unidad merica del PE, en la que uno de sus hidrogenos ha 
sido sustituido por un grupo metilo (-CH 3 ), un anion clornro 
(-C1), un grupo cianuro (-CN), un anillo bencenico (-CH.) o 
un anion acetato (-CH 3 COO), respectivamente. Este origen 
comun justifica el nombre con el que son conocidos conjun- 
tamente: polimeros de vinilo. 


De un modo similar, el PVDC y el PMMA tambien pue¬ 
den considerarse derivados del PE, pero con dos, no solo 
uno, de los atomos de hidrogenos sustituidos por atomos de 
cloro, en el primer caso, y un grupo metilo y otro acetato, en 
el segundo. Ambos polimeros pertenecen a la familia deno- 
minada polimeros de vinilideno (Figura 6.1b). 

Asimismo el teflon responderia a la misma unidad merica 
del PE, pero con sus cuatro hidrogenos reemplazados por 
atomos de cloro (Figura 6.1c). 
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Edicionos Poroninfo 



H H 

H H 

i i 

H H 

i i 

H H 

i i 

H H 

i i 

H H 

i i 

1 1 

-C-C- 

i i 

-C-C- 
1 1 

i i 

-C-C- 
1 | 

i i 

-c-c- 
1 1 

i i 

-c-c- 
1 1 

i I 

-C-C- 
1 1 n 

1 1 

H 0 

H CH 3 

H Cl 

H C=N 

H ^1 

H Ctg_ C H 3 

Polimeros de 

PVDC 

PMMA 




vinilideno 






H • 

H Cl 
| | 

H CH 3 

1 I 




1 1 

-C-C- 

-C-C- 

1 | 

-c-c- 
1 1 




1 1 

H 0 

H Cl 

H Ctg 

-CH 3 




Polimeros 

tetrasustituidos 


O O 

I I 

-c-c- 

I I 

• o 


PTFE PTCE 


F F 
I I 

-C-C- 

I I 
F F 


Cl Cl 
I I 

-C-C- 
I I 
Cl Cl 


PCTFE 

F F 
I I 

-C-C- 
I I 
F Cl 


Figura 6.1. Unidades mericas de polimeros que comparten la estructura basica del polietileno. (a) Polimeros de vinilo. (b) Polimeros de vinilide- 
no. (c) Polimeros tetrasustituidos. 


6.2.2. Polimerizacion por condensation 

En una reaction de condensation, dos moleculas se com- 
binan y provocan la formation y ptidida de otra mol£cula 
pequena, como agua (H 2 0), cloruro de hidrogeno (HC1), un 
alcohol, etc. Por ejemplo, la reaction de un didcido (una mo- 
lecula que posee dos grupos -COOH) con un dialcohol (una 
molecula que posee dos grupos -OH) da lugar a un poltmero 
que se denomina pollster: 


O O 

ll II 

HO-C-BB-C-OH + HO-BB-OH 




+ 2-H.O 


(6.6) 


condensa: 4 CO -H- COO -BIB - O ]■ . (Los rectingu- 
los rojos representan elementos especificos que varlan en cada 
caso). Este es el proceso por el que se obtiene el popular tergal, 
comercializado tambien bajo los nombres dacron o mylar. 

No solo los denominados poliesteres se original! por con¬ 
densation, tambien lo hacen las denominadas poliamidas , a 
las que pertenecen los populares nation y kevlar . Las polia¬ 
midas son polimeros de condensacibn que se forman por 
reaction entre una diamina y un dcido dicarboxilico. Esque- 
m&ticamente, el proceso seria el siguiente: 

H H 0 0 

I _ i ll _ ll 

H-N-BB-N-H + HO-C-m-C-OH ^ 



O 

ll 

c- 



+ 2*H O 


(67) 


c 0 


Notes^ que de la union de grupos -OH surgcn molecu¬ 
las de agua, que se desvinculan de la cadena que finalmente 


Mention especial merecen las denominadas siliconas. Es- 
tos polimeros se preparan por condensation de monomeros 
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tales como el dimetilsilanodiol 2 , (CH 3 ) 2 Si(OH) r La reacci6n 
de condensacion es la siguiente: 


CH 3 ch 3 

l i 

H-O-Si-O-H + H-O-Si-O-H 
I l 


CH, 


CH 3 


ch 3 ch 3 

I I 

Si-O-Si-O-l- + 2*H,0 
l l 


CH 3 


ch 3 


(6.8) 


2 Este dimetilsifanodiof lambien tiene, a su vez, una elaborada ruta de pro¬ 
duction. Una posible via es a traves de la reaction entre el diclorodimetikila- 
no, (CH 3 ) 2 SiCl 2> y el agua, a saber: 

(CH 3 ) 2 SiCl 2 + 2( H,0) ^ (CH 3 ) 2 Si(0 H) 2 + 2 HC1( t) 

Proceso en el que, como se ve, se libera el peligroso gas cloruro de hidmgeno . 
Para usos medicos, se desarrollo un proceso en el cual los iones de cloruro 
del precursor de silano fueron reemplazados por grupos acetatos, de modo 
que el producto de la reaccibn del proceso de curado final es el inofensivo 
acido aceiico (el del vmagre). 


El pollmero anterior, conocido como polidimetilsiloxano 
(PDMS), no es el unico de la familia de las siliconas. Una re¬ 
presentation mas generica de sus miembros serla la siguiente: 


R 

I 

Si-0 

i 

R* 


(6.9) 


donde R y R ’ pueden ser simples atomos de hidrogeno, gru¬ 
pos metilo (-CH 3 , como en el caso anterior), grupos bench - 
nicos (-C 6 H 5 ) o grupos organicos mbs complejos. En cual- 
quier caso, como puede verse, la espina dorsal de la cadena es 
tipicamente inorganica pues estb constituida por una suce- 
sion de enlaces Si - O, tal como sucede en los silicatos. Esta 
es la razon por la que estos pollmeros poseen una resistencia 
quimica y tbrmica superior a la de los pollmeros completa- 
mente orgbnicos (en los que la cadena se constituye a base 
de enlaces C - C). 

En la Tabla 6.2, se recogen algunos pollmeros sintetiza- 
dos por condensacion y los correspondientes monomeros de 
los que derivan. 


Tabla 6.2. Diferentes tipos de monomeros y pollmeros a los que dan lugar mediante procesos de condensacidn. 


Monomeros 


O 

li 


HO-C-0-C-OH 

Acido tereftalico 

+ 

HO-CH 2 -CH 2 -OH 

1,2-etanodiol 

O O 

ii ll 

HO-C-(CH 2 ) 4 -C-OH 
1,6-hexanodiamina 


H 


H 

i 


H - N - (CH 2 ) 6 - N - H 

Acido hexadioico 

O O 
11 ^ 1[ 

HO-C-0-C-OH 

Acido tereftalico 


H H 

1,4-diaminobenceno 


Tergal, dacron o mylar, 
dependiendo de su 
presentation. 
Genericamente, PET 
(polietilentereftalato o, a 
menudo, pollster) 


Nailon-6,6 

(las cifras 6,6 se refieren al 
numero de carbonos de cada 
uno de los monomeros) 


Kevlar 


Pollmeros 


C-@-C-0-CH 2 -CH 2 -Of + 2-H 2 0 


ll 


o 

II 


(CH 2 ) 4 - C - N - (CH 2 ) ( 


V 1 

-nJ- 


+ 2-H.O 


\°c 


O H 


-©-C-N-©-Nf + 2-H 2 0 


VI 

nJ- 
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Tabla 6.2. Diferentes tipos de monomeros y polimeros a los que dan lugar... (continuacion). 



Digamos, por ultimo, que las reacciones de condensa- 
cion se llevan a cabo a temperaturas elevadas (entre 200 y 
300 °C), son mucho mas lentas que las reacciones de adicion 
y producen polimeros de longitudes no demasiado largas. 
Por otra parte, las longitudes de las cadenas tambi£n varian 
de unas a otras, por lo que los conceptos de masa molecular 
promedio e mdice de polidispersion siguen siendo aqui perfec- 
tamente aplicables. 


6.2.3. Agentes coadyuvantes 

En el proceso de polimerizacion, a menudo, no solo inter- 
vienen las mol£culas del mondmero, sino tambi£n diversos 
agentes quimicos que se afiaden con la finalidad de regular 
el proceso. Entre este tipo de agentes pueden destacarse: los 

activadores, inhibidores y moderadores. 

Los activadores son sustancias que dan inicio al proceso 
de polimerizacion al activar o romper algun enlace o al io- 
nizar algun grupo funcional, Pueden actuar como cataliza- 
dores y recuperarse al final de la polimerizacion o pueden 
quedar integrados en la molecula de pollmero cuya forma- 
cion han desencadenado. Por ejemplo, los peroxidos organicos 
son buenos activadores de los procesos de adicion. 

Los inhibidores son agentes que se unen a las moleculas de 
tnonomero e impiden o disminuyen la polimerizacion. Sue- 
len agregarse a los recipientes que contienen el monOmero 
para evitar la polimerizacion espontanea durante su almace- 
namiento o transporte. Se usan para este fin diversas aminas 
(fl - Nc*‘.,) } alcoholes (R - OH), y quinonas 3 . 


Las quinonas son dicetonas ciclicas dietilemcas que derivan de un hidrocar- 
Uro aromatico por sustilucion de dos grupos -CH= por -CO-. Una cetona 
es un compuesto del tlpo it- C f®.. 


Los moderadores actuan fragmentando la cadena de poli- 
mero en crecimiento y creando nuevos puntos de crecimien- 
to de la cadena. Su acci6n evita un crecimiento excesivo de 
la cadena polim£rica y permite ajustar el proceso a las longi¬ 
tudes previstas. Por ejemplo, el tetracloruro de carbono (CC1 4 ) 
se usa como moderador en la sintesis del estireno y de otros 
polimeros. 


6.2.4. Ramification, isomerias 
y copolimerizacion 

Los denominados polimeros lineales estan formados por una 
unica cadena, pero muchos otros est&n ramificados, es decir, 
de la cadena principal, en puntos no necesariamente distri- 
buidos de modo regular, derivan cadenas secundarias mucho 
mas cortas. La Figura 6.2 ilustra estos dos tipos de polimeros. 


Figura 6.2. (a) Polfmero lineal y (b) polimero ramificado. Como se ex- 
plicara mas adelante, el caracter lineal del polimero no implica que este 
adopte forma rectilinea. 

Para el PE la ramificacion puede entenderse facilmente. 
Uno de los enlaces laterales de un atomo de carbono, que, 
en principio, debiera estar ocupado por un atomo de hidr6- 
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geno, sirve de anclaje a otra cadena polimerica mas pequena. 
Por ejemplo: 


H 

I 

- - C- 

i 

H 


H H H H 
llll 
C-C-C-C- 


I I 

H H 


I 

H 


H-C-H 

I 

H-C-H 

I 

H 


H 

C- 

l 

H 


( 6 . 10 ) 


El grado de ramificacion de los polimeros que constitu- 
yen un material condiciona fuertemente sus propiedades. 
La influencia es especialmente evidente en la densidad: los 
polimeros mas ramificados se acomodan peor para formal* 
el sdlido, por lo que este tendr& una densidad menor que el 
material formado por cadenas menos ramificadas. 

Asl, por ejemplo, el denominado polietileno de baja densi¬ 
dad (PE-LD* 1 ) esta constituido a base de cadenas muy ramifi¬ 
cadas, con unas 3 a 7 ramificaciones por cada 1000 atomos 
de carbono, siendo estas tanto de larga longitud (de 200 a 
300 atomos de carbono) como de corta longitud (de 15 a 
25 atomos de carbono). En el otro extremo, el denomina¬ 
do polietileno de alta densidad (PE-HD 5 ) se constituye a base 
de polimeros lineales con menos de 5 ramificaciones cortas 
por cada 1000 atomos de carbono, en promedio. En una si¬ 
tuation intermedia, se encontraria el denominado polietileno 
lineal de baja densidad (PE-LLD 6 ), constituido por polimeros 
con casi ausencia total de ramificaciones largas, pero con nu- 
merosas ramificaciones cortas (en el mismo orden que en el 
PE-LD). Es precisamente esta diversidad, que se traduce en 
una amplia variedad de comportamientos, la que hace al PE 
tan atractivo para la industria actual (es el material polimeri- 
co con mayor volumen de ventas, en la actualidad). 

Ademas de la ramificacion, hay otro aspecto interesante 
que afecta a la regularidad de las cadenas polimericas. Si 11a- 
mamos u a la unidad merica de un determinado polimero, 
este podria describirse sencillamente mediante la secuencia 
uuuuuuuu, etc., que se denomina isotactica. No obstante, 
a menudo sucede que, en el proceso de polimerizacion las 
unidades mericas se enlazan a la cadena de modo invertido, 
algo que representaremos como yi (ciertamente, esto no tiene 
trascendencia alguna para la unidad merica del PE debido a 
su completa simetria, pero no todas las unidades gozan de 
esta caracteristica). La secuencia de un polimero podria ser, 
en tal caso, unununun , etc., disposition denominada sindio- 
tatica, en la que se alternan w y «, o podria ser algo como 


mnuuunnunu , etc., disposition al azar en la que el orden de 
aparicion de u y n es completamente aleatorio y que se deno¬ 
mina atactica. Esta multiplicidad de posibles estructuras que 
responden todas a una misma formula empirica es conocida 
en quimica como isomeria estructural 7 . La Figura 6.3 ilustra 
un ejemplo de las diferentes secuencias antes mencionadas. 


(a) Isotactica (uuuu...) 

HHHHHHHH 
I l I l I 1 I l 

.-C-C-C-C-C-C-C-C-- 
I I I I I I I I 

h#h#h#h# 

(b) Sindiotactica (anun..) 

HHH#HHH# 

I I l I l I l l 

-C-C-C-C-C-C-C-C-•• 

I I I I I l I l 

H#HHH#HH 

(c) Atactica (i uunu ...) 

HHHHH#HH 
I 1 I l l I I I 

...-C-C-C-C-C-C-C-C- 

1 t I I I I I I 

H#H#HHH# 

Figura 6.3. Diferentes tipos de isometna estructural: (a) isotactica, (b) 
sindiotactica y (c) atactica. El circulo rojo puede representar un atomo 
o todo un grupo de ellos. 


La posibilidad de controlar el orden en el que los su- 
cesivos meros se enlazan a la cadena es algo relativamente 
reciente. Como demostraron el aleman Karl Ziegler y el ita- 
liano Giulio Natta, el proceso requiere la introduction de 
los llamados catalizadores directors. Por este trabajo, ambos 
compartieron el Premio Nobel de Quimica en 1963. En la 
actualidad, el «arte» de la polimerizacion ha llegado a tal 
perfection que los polimeros pueden producirse prdctica- 
mente «a medida». 

Existe, no obstante, otro tipo de isomeria que tambien 
nos interesa: es la denominada isomeria espacial o estereo- 
isomeria. Esta se origina cuando est&n presentes enlaces do- 
bles debido a que, como muestra el slmil de la Figura 6.4, 
estos impiden los giros, por lo que introducen asimetria y 
abren la posibilidad de distinguir entre la forma isomerica 
denominada cis (que, en latln, significa «del mismo lado») 
de la denominada trans (que, en latln, significa «al otro 
lado»). 


De Low-Density, en ingles. 

5 De High-Denstty, en ingles. 

6 De Unear-Low-Density, en ingles. 


7 En general, los isomeros son compuesios que responden a la misma formu¬ 
la, pero poseen diferente estructura. 
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Figura 6.4. Estereoisomeros cis y trans. La isomerla proviene del he- 
cho de que el enlace doble no permite el giro (hecho que ilustra el sfmil 
mecanico de las tablas de abajo). Las dos unidades son espadalmente 
diferentes, aun cuando respondan a una misma formula. 

Los ejemplos discutidos hasta ahora suponian la repeticion 
de una misma unidad para constituir el polimero. Cuando esto 
es asi, el polimero en cuestion se denomina homopollinero. 
Pero, a veces, sucede que el polimero se construye a partir de 
mas de un tipo de mon6mero. Resultan asi los copollmeros (o 
heteropolimcros ), que son cadenas compuestas por diferentes 
tipos de meros. La forma y el orclen en la que los diferentes 
eslabones van encadenandose para formar el polimero pue- 
de controlarse variando las proporciones entre las dilerentes 
moteculas o mediante la adicion de acidos, bases o diversas 
sustancias que actuan como catalizadores rectores que guian, 
de algun modo, la naturaleza precisa de la reaccion, 

Los copollmeros, dependiendo del grado de regularidad 
con el que se distribuyen las unidades m£ricas a lo largo de 
toda la cadena, se pueden clasificar en; copollmeros al azar, 
alternados, en bloque o injertados. La Figura 6.5 ilustra la 
configuracion estructural de cada uno de estos copollmeros. 

Los copollmeros son profusamente utilizados en nuestra 
tecnologla. Por ejemplo, el conocido SBR, material emplea- 
do en la fabricacion de neumaticos, se obtiene por copoli- 
merizacion de estireno (-25%) y butadieno (-75%). Tales 
porcentajes no son caprichosos pues conducen a una pro¬ 


portion de 1:3 entre el numero de meros de ambas especies, 
distribuidas al azar. La inversion, por ejemplo, de dichas 
proporciones origina otro copollmero que da lugar a un ma¬ 
terial cuyas propiedades son mucho menos atractivas desde 
el punto de vista tecnologico. 

La masa molecular, M, de una determinada cadena co- 

i 

polimerica compuesta por una fraction numerica/J de meros 
del tipo 1 de meros del tipo 2, etc., se calcula como: 

M (6.11) 

j 

siendo m j la masa de la unidad merica j. Es esta M. la que 
debe incorporarse a la Expresion (6.4) para el calculo de la 
masa molecular promedio del material en su conjunto. 


6.3. Tipos de materiales 
polimericos 


El que muchos de los materiales polimericos sinteticos sean 
conocidos como plasticos se debe a la facilidad que muchos 
de ellos presentan para ser moldeados en caliente. En rea¬ 
lidad, esta propiedad corresponde unicamente a un grupo 
muy concreto —aunque ciertamente amplio— de materia¬ 
les polimericos que se denominan termoplasticos. Estos 
materiales no solo pueden moldearse aplicando presi6n en 
caliente, sino que tambi6n pueden fundirse de nuevo y re- 
ciclarse para cualquier otro uso. Por el contrario, los deno- 
minados termoestables, una vez conformados (ya sea por 
adiciPn o condensaci6n), no pueden fundir ni cambiar su 
forma, aun cuando se calienten. Si la temperatura es muy 
elevada, pueden llegar a degradarse o incluso a carbonizarse. 
Un tercer grupo de materiales polimericos lo constituyen los 
elastomeros o gomas, que tienen la propiedad de alargarse 
cuando se deforman por acci6n de una fuerza y de recuperar 
su forma original una vez que esta cesa. 

Esta diversidad de comportamientos entre los tres grupos 
no solo depende del tipo de polimero que constituye el ma- 


Copolimero al azar 


Copolimero alternado 

-a- 


Figura 6.5. Diferentes tipos de copollmeros. 


Copollmero en bloque 
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Material termoplastico 



Material elastomero 



Material termoestable 



Material molecular 



Figura 6.6. Representation esquematica de la distribution y enlate de las macromoleculas que tomponen los diferentes tipos de materials po- 
limtiicos. Para su comparacion, se muestra tambien un material moletular. 


terial, sino tambien, y de modo muy importante, de que tipo 
de ligadura o union existe entre las cadenas polimericas. Esta 
ligadura sera debida, al menos, a la presencia de fuerzas de 
Van der Waals (tal y como sucedla en los materiales molecu- 
lares), a la existencia de enlaces de tipo covalente o a razones 
mecanicas (las cadenas realmente se «traban» unas con otras 
debido a que estan enredadas entre si). 

Si, con la ayuda de un microscopio con poder de resolu¬ 
tion tal que nos permitiera ver las propias cadenas polime¬ 
ricas, se observaran muestras de los tres tipos de materiales 
polimericos mencionados, se veria algo parecido a lo que se 
representa en la Figura 6.6 (se ha incluido tambien la imagen 
de un material molecular para que sirva de comparacion). 

Aun cuando las moleculas del material molecular (Figu¬ 
ra 6.6d) pudieran tener naturaleza polimerica, esto es, que 
estuviesen constituidas por repetition de unidades elemen- 
tales, estas serian tan cortas que la interaction entre ellas 
se deberia exclusivamente a las fuerzas secundarias. En los 
termoplasticos (Figura 6.6a), sin embargo, las moleculas 
polimericas son tan largas que est&n enredadas entre si, por 
lo que, para su movimiento, ademas de veneer las fuerzas se¬ 
cundarias que actuan entre las moleculas, habra que veneer 
cierta resistencia interna , consecuencia de la trabazon meca- 
nica que ocasiona el enredo molecular. En los elastomeros 
(Figura 6.6b), las cadenas polimericas son tambien muy 
largas, pero, a diferencia de los termoplasticos, en muchos 
de sus tramos, estan arrolladas en espiral (o plegadas de al- 
guna suerte). Ademas, cada cientos de meros, las cadenas 
estin enlazadas unas con otras mediante puentes de enlace 
covalente. Si el arrollamiento de las cadenas es el responsa- 
ble de las singulares propiedades elasticas de las gomas, el 
entrecruzamiento 8 (el establecimiento de enlaces cruzados 
entre cadenas) es el responsable de su estabilidad termica 
(superior a la de los materiales moleculares). Finalmente, en 
los termoestables (Figura 6.6c), lo mas caracteristico es que 
el numero de entrecruzamientos es muy superior al de los 
elastomeros, lo que confiere a la estructura una gran rigidez. 


8 Cross-linking, en la bibliografla inglesa. 


Dado que son la longitud de las cadenas, su disposition 
espacial (arrollada o no) y el grado de entrecruzamiento los 
partinetros mas determinantes de las propiedades del ma¬ 
terial, cabria pensar que un mismo polimero podria dar 1 11 - 
gar a cualquiera de los tres tipos de materiales polimericos 
simplemente controlando dichos parametros. Y as! sucede a 
veces, como puede comprobarse, por ejemplo, con las silico- 
nas. El principal atractivo de la tecnologia de las siliconas es 
que, dependiendo de la longitud de las cadenas polimericas, 
de la longitud de sus ramificaciones laterales y del grado de 
entrecruzamiento, las siliconas pueden tener aspecto acei- 
toso (con viscosidad controlable), gomoso o ser completa- 
mente rigidas. Las siliconas de hasta diez atomos de silicio 
por cadena son, a temperatura ambiente, liquidos grasientos 
muy poco volatiles. Los cauchos (o gomas) de silicona estan 
constituidos por pollmeros de masa molecular muy grande 
con un grado de entrecruzamiento no muy elevado. Por ul¬ 
timo, las resinas de silicona (termoestables) son una mezcla 
de polimeros de masa molecular media-baja, con un grado 
de entrecruzamiento muy superior al de los cauchos de si¬ 
licona (vea la Nota 6.1 si desea conocer m&s detalles sobre 
las siliconas). 

Con mayor detenimiento, va a explicarse como son posi- 
bles las estructuras moleculares que se han descrito y como 
resultan determinantes para el comportamiento mecanico 
del material pollute rico. 

6.3.1. Termoplasticos 

Nos interesa describir la naturaleza y constitution interna de 
los termoplasticos, su cristalinidad parcial, la posibilidad de 
formar fibras, asi como sus principals aplicaciones. 

Naturaleza y constitution 

Las propiedades de los materiales termoplasticos, no solo 
dependen de la intensidad de las fuerzas secundarias que 
operan entre las cadenas polimericas, sino tambitii de la lon¬ 
gitud y del modo en los que estas se disponen en el espacio. 
El polietileno es un buen ejemplo de material termoplastico. 
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Aunque las cadenas polimericas que lo forman sean lineales g 
(esto es, sin ramificaciones), se encuentran retorcidas sobre 
si misinas, sin orden ni concierto, de lo que resulta una es- 
tructura tridimensional bastante compleja. 

Este enmaranamiento de las cadenas es posible gracias 
al enlace simple que une los &tomos de carbono que consti- 
tuyen la espina dorsal de la cadena polimerica. La represen- 
tacion plana de la molecula de polietileno que se hizo en 
la fdrmula (6.2) no es del todo correcta. En el polietileno, 
los atomos de carbono encadenados se hallan dispuestos en 
zigzag (Figura 6.7) (brmando angulos de 109.5° (como co- 
rresponcle a una hibridacidn sp\ vease la Nota 6.2). 


(a) 


g Y s Y Y 


Esta geometria nos permite comprender como se dispone 
la cadena dentro del material. Mientras que el enlace doble 
de la molecula de etileno impide la rotacion (la molecula de¬ 
fine perfectamente un piano, Figura 6.8a), el enlace simple 
de la cadena permite el giro y esta puede retorcerse sobre si 
misma (Figura 6.8b). 



Ejercicio resuelto 6.3 


Determine que longitud tendria una molecula de ca¬ 
dena larga de polietileno lineal si se supone que su 
masa es de 200006 g/mol. 

Datos: longitud de enlace C - C = 1.54 A, angulo en- 
tre enlaces C - C = 109.5°, M(H) = 1.01 g/mol y siendo 
M(mero) = 28.06 g/mol. 


(b) 




Figura 6.7. Representacion partial de una macro molecula de polietile¬ 
no: (a) modelo de alambres y (b) modelo de esferas duras. 


9 El polietileno puede ser compktamcnte lineal, ligeramentc ramificada o muy 
ramificado. Cuanto mayor es el grado de ramification de los polimeros que 
constituyen el termopl^stico, menos denso sera este. 


El resultaclo es una marana de cadenas que se enredan 
unas con otras, algo bastante parecido a lo que sucede en un 
plato de espaguetis largos. Aun cuando las cadenas polime¬ 
ricas interaccionan entre si mediante fuerzas secundarias, las 
propiedades finales de los materiales termoplasticos se deben 
mas bien a este enredo y enmaranamiento de las cadenas. 

Un ejemplo permite clarificar este punto. La cera de pa - 
rafina (empleada en las velas) esta formada por las mismas 
unidades (meros) que constituyen el polietileno. La diferen- 
cia estriba en que las macromol£culas de parafina son mucho 
mas cortas que las de polietileno. Aun cuando, qulmicamen- 
te, la parafina y el polietileno pueden considerarse id£nticos, 
sus propiedades finales no lo son. Ambos presentan un color 



Figura 6.8. (a) Debido a su enlace doble, la molecula de etileno (monomero) forma un piano sin posibilidad de rotacion. (b) El polietileno, cons- 
tituido por enlaces simples, puede girar y retorcerse sobre si mismo. (c) Dado que cada enlace C-C puede rotar, una larga molecula esta normal- 
mente retorcida y plegada, por lo que tendra una longitud media relativamente menor, El valor cuadratico-medio de esta longitud, L, en polfmeros 
no cristalinos puede calculate estadisticamente como Z = I^Jx , siendo / la longitud de cada enlace individual y x el numero de enlaces que con- 
tiene la cadena considerada. 
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Figura 6.9. Estructura de una molecule de silicona lineal, (a) Modelo de 
do, similar a la caracterlstica de los silicatos. (b) Modelo de bolas. 

bianco nebuloso, son buenos aislantes electricos, impermea- 
bles al agua y extraordinariamente ligeros (el polietileno es 
de los pocos plasticos que flota en el agua), sin embargo, 
el polietileno es mucho mas resistente y flexible que la pa- 
rafina. Elio es consecuencia directa del tamano superior de 
sus polimeros, que permite su enredo y enmaranamiento. 
En muchos aspectos, la cera de parafina se comporta como 
un material molecular, en tanto que el polietileno, material 
polimerico, se aleja de este comportamiento. 

Una magnitud extremadamente sensible a la longitud y 
naturaleza de las cadenas es la viscosidad (la dificultad con 
la que un liquido fluye bajo una presion dada). Cuanto mas 
grandes y mas lineales sean las moleculas, tanto mayor sera 
la friccion interna y m&s parecido sera el material polimerico 
a la miel que al agua. Si el numero de meros del polimero es 
suficientemente alto (a veces, basta con que sea de un cente- 
nar), el material presentara aspecto solido. La viscosidad es 
un parametro muy a tener en cuenta en el proceso de con- 
formado de piezas de material termoplastico y depende del 
indice de polidispersibn, M v/ /M v ; si este fndice es muy alto, 
su viscosidad sera menor. No debe olvidarse, sin embargo, la 
notable influencia en las propiedades de los materiales que 
tambien introducen el grado de ramification y la longitud de 
las ramificaciones de las cadenas polimericas, como ya se ha 
destacado, en relacidn al polietileno, en el Apartado 6.2.4. 

El comportamiento de las macromoleculas del PE pue- 
de servir de modelo de muchos otros, pero no todos los 
polimeros estan constituidos por una larga sucesidn de 

-C-C-C- •••. La misma Tabla 6.2 da cuenta de otros 
muchos casos en los que la espina dorsal del polimero no 
corresponde exactamente a ese patrdn. Las siliconas son un 
caso bastante diferente. La Figura 6.9 muestra una macro- 
mol6cula lineal de silicona. Como puede verse, su aspecto 
recuerda bastante al de una unidad de un silicato de cadena 
simple. (No obstante, el parecido es enganoso: la molecu¬ 
la de silicona es una entidad independiente, cuyos enlaces 
pueden girar sobre si mismos, por lo que puede retorcerse y 
presentar una forma no rectillnea. En los inosilicatos, sin em¬ 
bargo, las unidades estructurales han de ser necesariamente 
rectilineas para garantizar la cristalinidad, amen de no ser 
entidades independientes, puesto que permanecen unidas 
unas con otras mediante puentes ionicos). 


alambres, que muestra la coordination tetraedrica de los atomos de sili- 


Semicristalinidad 

Otra consecuencia importante del enredo molecular presen¬ 
te en los termoplasticos es su naturaleza amorfa, es decir, no 
cristalina: la disposition espacial de las cadenas, desordena- 
da al azar, hace diflcil la consecucion del orden que exige la 
cristalinidad. Es indudable que siempre existe un orden de 
corto alcance: la cadena polim£rica obedece, en la mayoria 
de los casos, a un patron de construction riguroso (siempre 
que esta posea cierta periodicidad espacial 10 ). Pero este or¬ 
den local, de corto alcance, no se traduce en un orden de lar¬ 
go alcance a menos que las cadenas se dispongan y orienten 
de una manera muy concreta, Debido principalmente a las 
fuerzas intermoleculares, en algunos materiales termoplas¬ 
ticos, este ordenamiento puede producirse, lo que conflere 
cierto grado de cristalinidad a la region donde se da (Figu¬ 
ra 6.10). No obstante, debe tenerse en cuenta que, debido 
a la debilidad de estas fuerzas y a la dificultad de mover las 
largas cadenas, enredadas ademas, el mecanismo de ordena¬ 
miento es siempre poco eficiente. Los materiales que poseen 
esta cristalinidad parcial se denominan semicristalinos (o 
parcialmente cristalinos). 

Tal como sugiere la Figura 6.10a, un material polimerico 
semicristalino consta de regiones cristalinas pequenas (cris- 
talitas o micelas), cada una de ellas con un alineamiento 
particular, embebidas en una matriz amorfa compuesta de 
moleculas orientadas al azar. De este modo, una cadena mo¬ 
lecular simple debe pasar a traves de cristalitas y de regiones 
amorfas. La Figura 6.10a, no obstante, solo es una repre¬ 
sentation esquematica bidimensional. La compleja estruc¬ 
tura de las regiones cristalinas puede ser deducida a partir 
de la observation minuciosa de cristales crecidos a partir de 
disoluciones diluidas. Estos cristales se forman regularmen- 
te como placas delgadas (o laminiUcis) de aproximadamente 
10 o 20 nm de espesor y del orden de 40 pm de longitud 
(Figura 6.11). Frecuentemente, estas laminillas forman una 
estructura multicapa. Las cadenas moleculares se pliegan 
una y otra vez sobre si mismas y quedan los dobleces de 
las cadenas sobre las caras de la laminilla (modelo de cadena 


10 La periodicidad espacial esta presente en las disposiciones mtdc.titas, en 
menor medida en los sindio/dcticns y completamente ausente en las atactica s. 
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Figura 6.10. (a) La cristalinidad parcial de un material polimerico se caracteriza por un ordenamiento de las cadenas como consecuencia de las 
interacciones intermoleculares. (b) Disposicion de las cadenas moleculares en una celdilla unidad del polietileno. 



Figura 6.11. Estructura de cadenas plegadas para una laminilla polimerica y como se disponen en el espacio. 


plegada). Cada laminilla contends varias moleculas y su es- 
pesor sera muy inferior a la longitud media de las cadenas. 

Dado que la mayor o menor presencia de regiones crista- 
linas tiene gran repercusidn en las propiedades finales de los 
materiales, resulta interesante establecer un modo de cuanti- 
ficar la fraction de zona cristalina. Para ello, se define el grado 
de cristalinidad, X, de un material semicristalino como: 

x = ioo-^-LLA) (6.i2) 

\ \ donde <5. es la densidad de las regiones cristalinas, 6 (j es la 

! i; densidad de las regiones amorfas y d, la densidad global de 

\ t todo el material. (La expresidn anterior proviene de efectuar 
\\ * un promedio de masa de las densidades de las dos regiones, 

\ \ como se demuestra en la Nota 6.3). 

c 0 


Ejercicio resuelto 6.4 


Se tienen dos muestras de polietileno cuyas caracterfs- 
ticas se muestran en la tabla siguiente: 



0.965 76.8 

0.925 46.4 


Calcule, con estos datos, las densidades del polietileno 
totalmente cristalino y del totalmente amorfo. 

No todos los termoplasticos tienen igual tendencia a la 
cristalizacion (en condiciones muy favorables, el polietileno 
puede alcanzar un 90% de cristalinidad y una cifra algo supe¬ 
rior, el nailon). Es obvio que la lentitud del enfriamiento desde 
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el estado liquido debe favorecer la aparicion de zonas cristali- 
nas, pues es una cuestion de tiempo y movilidad que las cade- 
nas puedan encontrar la orientacion adecuada que db lugar a 
la cristalinidad. No obstante, tambibn otros factores influyen 
decisivamente, como son la naturaleza, la longitud y la sime- 
tria de las cadenas polimericas que constituyen el termopl&s- 
tico. De la naturaleza, obviamente, dependen factores como 
la intensidad de las fuerzas intermoleculares. Por otro lado, 
resulta intuitivamente claro que, cuanto mayor sea la longitud 
de las cadenas polimericas, tanto mas dificil sera la cristaliza- 
cion, como consecuencia de la menor movilidad de estas. En 
el mismo sentido, la presencia de ramificaciones o grupos late¬ 
rals voluminosos entorpece la cristalizacion por cuanto estos 
sirven de anclajes que merman la movilidad de las cadenas. El 
ultimo aspecto se refiere a la simetrfa o regularidad del propio 
polimero. Resulta claro que, para un material constituido por 
copolimeros, resultara mas dificil encontrar un ordenamiento 
cristalino que para otro constituido por homopolimeros. Pero, 
incluso para un homopolimero, la regularidad intrfnseca de 
la cadena tambien es un factor decisivo en la cristalinidad del 
material. En este sentido, la disposicibn que mas la favorece es 
la isotactica y la que menos, la atactica, que pr&cticamente la 
hace inviable. Asi, por ejemplo, el termoplastico constituido 
por polipropilenos atacticos posee baja resistencia; en cambio, 
el formado por polipropilenos isot£cticos tiene un punto de 
fusion mas elevado y mayor resistencia, como consecuencia 
de su mayor cristalinidad. 

La cristalizacibn se ve favored da por la presencia de 
grupos polares. Por ejemplo, contrariamente a lo que po- 


dria suponerse, la tendencia a la cristalizacibn es superio 
en el nailon que en el polietileno. Esto resulta extrano yz 
que las cadenas polimbricas del nailon estan constituidas poi 
los mismos segmentos -(CH ? E que constituyen el polietileno 
Sin embargo, los grupos -CO (<:M y -NH (<W , solo presentes er 
el nailon, introducen una importante diferencia. Estos gru 
pos polares aumentan la probabilidad de entablar enlaces 
con las cadenas contiguas, algo necesario para formar crista 
les. La razbn de ello, en general, es que las cadenas se repeler 
entre sf como consecuencia de que los atomos de hidrbgenc 
que aclornan la espina dorsal de la cadena estan tan polariza* 
dos que la parte visible de ellos esta cargada positivamente 
Pero, en el nailon, dicha repulsion puede ser vencida por h 
atraccion que se establece entre los grupos polares de dos 
cadenas adyacentes. 

)n-H~0 = c( (6.13: 


Se trata de un puente de hidrdgeno , cuya presencia repe- 
titiva ayuda a alinear las moleculas contiguas en un patrorj 
cristalino ordenado (Figura 6.12). Dentro de los cristales, las 
molbculas no se enroscan ni se enrollan, como si sucede en 
los pollmeros amorfos. 

Son tambien los grupos laterales, aunque en este caso poi 
ser no polarizables, los responsables de las singulares propie- 
dades antiadherentes y de resistencia tbrmica y quimica de 
teflon (Nota 6.4). 
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Figura 6.12. Formacion de una region cristalina por mediacion del puente de hidrogeno en el nailon. 
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Cadenas de pollmeros Hilos Fibras 



Figura 6.13. Esquema de la formacion de fibras. En este proceso, las cadenas de poli'mero se arrollan entre si para formar hilos que, a su vez, se 
entrelazan para formar una fibra. 



Las fibras 

La misma tendencia al alineamiento de los pollmeros, forzada 
por las fuerzas intermoleculares que hace posible el ordena- 
miento cristalino, posibilita, ademas, la fabricacion de fibras 
a partir de materiales termopl&sticos en un proceso que se 
denomina hilado. Una fibra se forma con el alineamiento de 
cierto numero de pollmeros lineales, como se observa en la 
Figura 6.13. El resultado es un hilo continuo muy resistente. 

La capacidad que muestran los poliesteres y las poliamidas 
para fonnar fibras es una consecuencia directa de la forma y 
estructura de sus pollmeros. Los pollmeros de poliester o de 
poliamida son cadenas lineales no ramificadas y perfectamen- 
te simetricas pues contienen unidades mericas que se repiten 
regularmente a lo largo de la cadena. Ademas, la disposicibn 


regular de los grupos -NH y -CO permite la formacion de 
enlaces de puentes de hidrogenos entre las cadenas adyacen- 
tes, lo que obliga a las cadenas a orientarse paralelamente. Las 
cadenas polimericas orientadas se agrupan y entrelazan for- 
mando hilos que se trenzan para formar la fibra. 

Las fibras sint£ticas (el tergal o el nailon, por ejemplo) se 
han impuesto rapidamente a las naturales (seda, algodon), 
que son m£s caras y tienen algunas desventajas practicas, 
como la mayor tendencia a formar arrugas de los tejidos fa- 
bricados con ellas. 

Principales termoplasticos y sus aplicaciones 

En la Tabla 6.3 se muestran los termoplasticos de uso mas co- 
mun en la industria, junto a sus aplicaciones mas habituales. 


Tabla 6.3. Principales usos de algunos termoplasticos de uso industrial frecuente. 


Ponmero 


Poliacrilonitrilo (PAN) 


Propiedades 


Aphcacione 


Facilidad para fabricacion de fibras. 


Fibras textiles, precursor para fibras de carbbn y red- 
pientes para alimentos. Se comercializa bajo los nom- 
bres de orldn y acrildn. 


Policloruro de vinilo (PVC) 


Poliestireno (PS) 


Polietileno (PE) 


Material rigido muy versatil. 


Tuberias, baldosas, prendas impermeables, aislamien- 
to para conductores y techos para automoviles. 


Excelentes propiedades eLctricas y una 
buena estabilidad termica. 


Bolsas, embalajes y espumas aislantes, paneles de ilu- 
minacion, componentes de aparatos, botellas y arttcu- 
los de plastico transparente. 


TranslUcido, muy resistente al ataque de los 
productos quimicos. Blando, de baja resis- 
tencia mecanica y poca resistencia a la de¬ 
gradation medioambiental. 


Bolsas, peliculas para embalaje, aislamiento de con¬ 
ductores, botellas blandas, tuberias, utensilios domes- 
ticos, juguetes y maletas. 


Polimetacrilato de metilo 
(PMMA) 


Polipropileno (PP) 


Transparente, con excelentes propiedades 
opticas y de gran resistencia a la degrada¬ 
tion medioambiental. 


Ventanas, parabrisas, recubrimientos, lentillas de con- 
tacto, equipamientos opticos, serializaciones lumino- 
sas y objetos decorativos. Sustituto plastico del vidrio. 
Se comercializa con el nombre de plexiglds. 


Transhicido, tenaz y qulmicamente inerte, 
aunque con poca resistencia a la radiation 
ultravioleta. 


Vasos, botellas para bebidas, botellas esterilizables, fi¬ 
bras para alfombras, cuerdas y embalajes 


Politetrafluoroetileno (PTFE) 


Polfmero untuoso al tacto, de gran resis¬ 
tencia qufmica, con excelentes propiedades Sellado y recubrimientos no adherentes (menaje de 

eLctricas, muy resistente a la temperatura y cocina). Se comercializa bajo el nombre de tefldn . 

gran poder de antiadherencia. 
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Ejercicio resuelto 6.5 


El polietileno (PE) y el policloruro de vinilo (PVC) per- 

tenecen a la familia de los plasticos vinflicos. 

a) Indique de forma razonada cual de los dos plasticos 
tiene una mayor tendencia a la cristalinidad. 

b) D6 una explicacion al mayor punto de fusion del 
PVC (204 °C) frente al del PE (135 °C). 

c) Suponga que el PE se somete a cloracion parcial (sus- 
titucion de atomos de hidrogeno por atomos de 
cloro) y determine la concentracion de cloro (en por- 
centaje en masa) que ha de haber en el reactor (su- 
puesta reaccion total) para que la sustitucion alcance 
el 12% de los atomos de hidrogeno originales. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol, M(H) = 1.01 g/mol y 

M(Cl) = 35.45 g/mol. 


6.3.2. Elastomeros 

La propiedad m&s caracteristica de este grupo de materiales 
polimericos es su elasticidad. Tlpicamente, los elastomeros 
pueden estirarse hasta alcanzar varias veces su longitud ini- 
cial y recuperar luego su tamario original. El primer elasto- 
mero aprovechado por el hombre fue el caacho. El caucho 
natural se extrae de la savia de un arbol (de la especie Hevea 
brasiliensis ) como un liquido bianco lechoso que coagula ra- 
pidamente dando un material ligeramente elastico. La elas- 
ticidad de este caucho en estado natural es consecuencia de 
su estructura molecular. Las largas cadenas polimericas se 


encuentran enredadas y arrolladas en espiral, de modo que la 
action de una fuerza externa las desenrolla y estira; cuando 
la fuerza cesa, las cadenas se arrollan de nuevo y el material 
recupera su forma original. Sin embargo, si la fuerza es lo su- 
ficientemente intensa, las cadenas polimericas deslizan entre 
si y el material no recupera su forma (Figura 6.14). 

La ptidida de elasticidad puede evitarse calentando el 
caucho con una pequeria cantidad de azufre (un torno a un 
3 %), entonces adquiere mayor elasticidad y resistencia a la 
temperatura y al desgaste. Esta fabulosa transformation es 
posible porque el proceso descrito, denominado vulcaniza- 
ci6n (en referenda a Vulcano, el dios del fuego en la mito- 
logla romana) obra cambios en la estructura molecular del 
material creando enlaces covalentes entre las diferentes cade¬ 
nas polimericas por medio de los Atomos de azufre (- S - o 
incluso cadenas de ellos, - S - S —), que mantienen atadas 
unas cadenas con otras evitando el deslizamiento entre ellas 
(Figura 6.15). (Se dice entonces que las cadenas tienen en- 
trecruzamiento o que poseen enlaces cruzados). 

^Como es esto posible? El caucho natural esta constituido 
principalmente por larguisimas cadenas (con masa promedio 
de unas 5-10 5 g/mol) de poliisopreno. Mas especificamente, 
habria que decir que el caucho natural estd constituido por 
cadenas del isomero cis, esto es, de poli<i$-isopreno , cuya for¬ 
mula estructural es: 


H CH 3 H H 
ill Ml 
C \Q = C A C 

l .. I 

H H 


(6.14) 



(a) Deformacion reversible 




Figura 6.14. Deformacion de las cadenas de un material polimerico como el caucho natural: (a) deformacion reversible y (b) deformacion irreversible. 





Figura 6.15. Deformacion de las cadenas polimericas en un material elastomero como el caucho vulcanizado. 
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La isomeria cis hace alusion a que el grupo metilo (-CH^) 
y el atomo de hidrogeno, que estan enlazados a los dos 
atomos de carbono unidos mediante enlace doble, est£n a 
un mismo lado del enlace, tal como se muestra en (6.14). 
La gran capacidad de arrollamiento de las cadenas de poli- 
cis-isopreno se atribuye, precisamente, al impediment es- 
terico 11 de esta configuracion espacial, que, por otro lado, 
facilita el establecimiento de los entrecruzamientos entre 
cadenas que tienen lugar durante el proceso de vulcaniza- 
cion. A saber: 


estan qulmicamente constituidos por poliisoprenos 12 , La ra- 
zon estriba en que la gutapercha esta lormada por isomeros 
trans, es decir, por poli-trans-isoprenos. En esta estructura, el 
grupo metilo y el atomo de hidr6geno unidos a los Atomos de 
carbono del doble enlace se encuentran en lados opuestos: 


I H CH 3 H 
I l I 

-c-c=c-c 

I i i 

H H H 


(6.16) 



H CH 3 h h h ch 3 h h h ch 3 h h 

I I I I I I I I I I I I 

-C-C-C-C-C-C=C-C-C-C=C-C- 

1 I I I I II I 

H I I H H H H H 

s s 

H I I H H 

I I I l I 

-C-C-C-C-C-C=C 
I I I I I I I 

H CH 3 H H H CH 3 H 

(6.15) 


H H H 

I l I 

-C-C-C=C-C- 

l I I I i 

H H CH 3 H H 


(En el proceso, los enlaces dobles se abren , es decir, se 
convierten en simples; solo asf los carbon os implicados man- 
tienen su tetravalencia). 

Ademas, hay una cuestion curiosa: existe una variedad de 
caucho natural, llamada gutapercha , que no presenta las sin- 
gulares propiedades elasticas del caucho, pese a que ambos 


Como consecuencia de esta situacidn, la moldcula resul- 
tante es mas simetrica, no tiene tendencia a enrollarse, sino 
a presentarse linealmente, y el material puede cristalizar par- 
cialmente. Esta mayor simetria de la cadena de poli-trans- 
isopreno se observa mejor en la Figura 6.16. 

En £poca relativamente reciente, se ha conseguido efectuar 
la polimerizacion del isopreno para obtener caucho natural sin- 
tetico. La dificultad, insalvable durante algun tiempo, residia 
en que, en el proceso de polimerizaci6n, la cadena de poli-iso- 
preno tiende a tener una distribucion al azar de meros cis y de 
meros trans, de modo que el material resultante no es ni goma 
ni gutapercha y carece de interes tecnol6gico. El problema se 
solvento mediante el empleo de catalizadores adecuados. 

No obstante, la aventura de emular las propiedades del 
caucho ya habia comenzado durante la Primera Guerra Mun- 
dial. Fue entonces cuando comenzaron a fabricarse cauchos 
sint£ticos, en general, menos el&sticos que el caucho natural, 
pero mas resistentes que este al calor y a la oxidacidn. Los po- 


11 Se dice asf de todo aquello que, por su forma espacial, impide o imposi- 
bilita alguna cosa; por ejemplo, los conectores de cables de un ordenador 
se disefian con cierta forma que impide que puedan conectarse de modo 
incorrect o. 


12 A pesar de esto, la gutapercha ha encontrado algunas aplicaciones, por 
ejemplo la de formar parte en alguna de las muchas cubiertas que confor- 
man una bola de golf. 
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llmeros que constituyen estos cauchos sinteticos se obtienen 
por polimerizacion de diversos monomeros como butadieno, 
cloropreno y estireno (fenileteno), principalmente. Por ejem- 
plo, el caucho bum esta constituido por polibutadienos; el cau- 
cho SBR 13 , como ya se ha dicho, esta formado por copolimeros 
de butadieno y estireno, y el popular neopreno esta compuesto 
por policloroprenos. Ademcis, son posibles cauchos de silico- 
nas. (Lea la Nota 6.5 para conocer algunos detalles historicos 
de este sorprendente desarrollo). 

En todos los casos citados, las caracteristicas elasticas y 
resistentes se consiguen mediante la correspondiente vul- 
canizacidn, entendida en un sentido amplio, puesto que el 
elemento qulmico que establece los puentes no siempre es el 
S; a veces, el O desempena un papel similar. Asi ocurre, por 
ejemplo, en el caucho de silicona: 
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(6.17) 


13 Del ingles Styrenc-Bukidiene Rubber . 


Por lo general, el entrecruzamiento entre cadenas se. lleva 
a cabo merced a la presencia de dobles enlaces en las mismas, 
que se convierten en simples tras el establecimiento de los 
enlaces cruzados. No obstante, esto no siempre es asl, como 
lo demuestra el caso de los cauchos de silicona, discutidos 
anteriormente, para los que el proceso de vulcanizacion es 
mas complejo. Pero, ademas de la viabilidad del entrecruza¬ 
miento, tambien es necesaria una correcta disposicion espa- 
cial de los grupos laterales. En este sentido, las isomerias trans 
dihcultan claramente la formacion de puentes. En cualquier 
caso, la disposicidn cis, que favorece el entrecruzamiento, 
esta lejos de procurar un caracter ligeramente cristalino. La 
realidad es que los elastomeros son completamente amorfos. 

Aunque el entrecruzamiento es la clave de la estabilidad 
dimensional y termica de la mayoria de los elastdmeros, 
existe un grupo de ellos que no se basan en este principio. 
La Figura 6.17 muestra la estructura interna de un material 
constituido por copolimeros en bloque de butadieno y es¬ 
tireno (SBR), disenado de modo tal que los bloques de es¬ 
tireno est&n localizados unicamente en los extremos de las 
cadenas y solo representan un 25 % de la longitud de estas. 

Esta extrana disposicion tiene un curioso efecto: los extre¬ 
mos de las cadenas experimentan fuerzas intermoleculares su- 
periores a las que intervienen en el resto de las cadenas. Como 
resultado de esta interaccion, las cabezas y las colas se reagmpan 
en dominios esfericos, muy resistentes y rigidos, que impiden el 
deslizamiento de las cadenas. El cuerpo de las cadenas adopta 
una disposicion mas o menos plegada rellenando el espacio en¬ 
tre esfera y esfera, lo que confiere elasticidad al conjunto. 

El caucho SBR es el caucho sintetico con mayor volumen 
de produccion mundial. Su principal aplicacion es la fabri- 
cacidn de neumaticos. 



Figura 6.17. Representacion esquematica de un material constituido por copolimeros en bloque de butadieno y estireno. 
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6.3.3. Termoestables 

Hi comportamiento rigldo de los materiales termoestables 
es consecuencia de su estructura molecular con enlaces en- 
trecruzados. Por ejemplo, la baquelita H est^ constituida por 
polimeros obtenidos por condensation d efenol, C 6 H 5 OH, y 
formaldehido (metanal), CH 2 0. La Figura 6.18 ilustra, esque- 
maticamente, el proceso de slntesis de la baquelita. 

La modification de alguno de los constituyentes del po¬ 
limero da lugar a gran variedad de materiales, que reciben el 
nombre conjunto de resinasjendlicas. 

La mayorta de los polimeros pueden entrecruzarse me- 
diante la accidn de los pertinentes agentes de entrecruza- 
miento, Por ejemplo, si, durante la polimerizacion de esti- 
reno, se anaden cantidades variables de 1,4-divinilbenceno, 
se obtiene un material constituido por cadenas de polies- 
tireno, pero mucho mas rlgido que el correspondiente ter- 
moplastico. La rigidez es consecuencia del entrecruzamiento 
provocado entre las cadenas de poliestireno. Un caso que 
se conoce desde hace mas tiempo es la ebonita. La ebonita 
resulta de la sobrevulcanizacion del caucho, es decir, de 
una vulcanization excesiva. El grado de entrecruzamiento 
alcanzado entre las cadenas de isopreno llega a ser tan alto 
que el material se vuelve completamente rlgido y no presenta 
sus peculiares propiedades elasticas. 


H La baquelita fue el primer material polim£rico totalmente sintetico. Fue 
creada por pnmera vez en 1907 por el investigador belga, y Premio Nobel 
de Qmmica, Leo Baekeland, a quien debe su nombre. Anteriormente, en 
1872, Adolf von Baeyer estuvo cerca de conseguir su slntesis, pero no lo 
logro. La baquelita puede moldearse a medida que se forma y se endurece. 
Es muy mala conductora de la electncidad y del calor, es resistente al agua 
y a muchos otros disolventes, y es facilmente mecanizable. La baquelita fue 
rapidamente empleada en la fabricaeion de carcasas de tetefonos y radios 
(antes fabricados con madera y metal). Hoy en dia, continua utilizandose 
en piezas aisladoras electricas, piezas de freno de autombviles, mangos de 
sartenes y demas utensilios de cocinas, entre otros. 


La conformation de los materiales termoestables se rea- 
liza en dos etapas. Primero se prepara un polimero lineal 
de baja masa molecular, denominado prepolimero, que se 
introduce fundido en un molde. En una segunda etapa (la 
denominada curado ), el material se endurece por la accion 
del calor, de la presion y por efecto de catalizadores, o por 
todo conjuntamente. Durante esta etapa, se producen im~ 
portantes transformaciones quimicas y estructurales a nivel 
molecular que conducen a la estructura final, entrecruzada y 
reticular, caracteristica de los termoestables. 

La formation de una estructura reticular podrla hacer 
pensar que los termoestables tienen caracter cristalino. No 
es asi. El entrecruzamiento se lleva a cabo de modo bastante 
aleatorio, lo que hace imposible el ordenamiento cristalino. 


Ejercicio resuelto 6.6 


Cierto polimero se elabora a partir de cantidades igua- 

les de masa de isopreno (C 4 H 5 CH 3 ) y butadieno (C 4 H 6 ). 

a) Nombre el proceso de elaboracion y realice un es- 
quema de la estructura del polimero resultante te- 
niendo en cuenta las proporciones de partida. 

b) Determine cual es la fraccion molar de cada uno de 
los componentes. 

c) Calcule la masa de azufre que debe anadirse a 2 kg 
de este polimero para producir un 1 % de todos los 
enlaces cruzados posibles. Indique como se deno- 
mina este proceso y que tipo de polimero se tiene 
antes y despu£s del proceso. 

d) Si el porcentaje de enlaces se elevase hasta el 100 %, 
senale que tipo de polimero se obtendria y deter¬ 
mine la cantidad de azufre necesaria para ello. 

Datos: M(C 4 H 5 CH 3 ) = 68.13 g/mol, = 54.1 g/mol 

y M(S) = 32.06 g/mol. 



Resoles 



Figura 6.18. Proceso de sintesis del termoestable baquelita a partir de la reaccion de fenol y formaldehido (metanal). La estructura se ramifica en 
todas direcciones. El entrecruzamiento de las cadenas proporciona un polimero absolutamente rigido e insoluble. 
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6.3.4. Soluciones solidas polimericas 

Muchos «plasticos» comerciales, pese a estar constituidos 
por dos o mas componentes, constituyen autenticas solucio¬ 
nes solidas pues son microscopicamente homogeneos. 

Estas soluciones solidas pueden obtenerse de dos formas 
diferentes. La primera de ellas consiste en mezclar cadenas de 
diferentes especies (homopolimeros), de modo que el conjun- 
to resulte microscopicamente homogeneo (esto es, una mczcla 
homogenea). Excepto por la enorme diferencia entre los tama- 
fios moleculares y su estado, esta soluciOn puede equipararse 
a la que forma el azucar diluido en agua. Una solucion solida 
polimbrica de este tipo seria la formada por macromolbculas 
de poliestireno (PS) y de polibutadieno (PB) (Figura 6.19a). 

La segunda forma de obtener soluciones sblidas es me- 
diante el empleo de copolimeros al azar , cadenas que con- 
tienen varios tipos de mero dispuestos sin ningun orden ni 
concierto. Esto ocasiona una distribucion aleatoria de meros, 
lo que garantiza una distribucion completamente homoge¬ 
nea en la escala macroscopica (Figura 6.19b). 

Asi pues, es posible mezclar diferentes homopolimeros 
para obtener una solucion solida polimbrica siempre que los 
polimeros intervinientes presenten cierto grado de afinidad 
mutua, que evite la segregation de un tipo y otro, o que se 
empleen copolimeros. La ventaja de la mezcla de polimeros 
frente al uso de copolimeros reside en su men or coste, sin 
menoscabo de la capacidad de control de las propiedades 
finales del material. 

Logicamente, nada impide la mezcla de homopolimeros 
con copolimeros o de diferentes copolimeros. Las posibilida- 
des, como puede Licilmente entenderse, son muy amplias. 


6.3.5. Aditivos 

Las propiedades de un material polimerico pueden modifi- 
carse considerablemente mediante la incorporation de aditi¬ 
vos. Por ejemplo, artlculos tan diferentes como neumaticos, 


l&tex para tapizados, gomas elasticas o gomas de borrar estan 
preparados a partir de un solo material: el caucho natural o 
sintetico (esto es, extraldo del arbol o creado en laboratorio), 
y son precisamente los aditivos los que confieren al caucho 
las propiedades especlficas para cada uno de los usos del 
producto final. 

Los aditivos pueden llegar a representar hasta un 50% de 
la masa del producto final y tienen funciones muy especlfi¬ 
cas. Por ejemplo, los plastificantes (disolventes organicos no 
volatiles y aceites alifaticos) son necesarios para conferir fle- 
xibilidad. Con este fin, por ejemplo, se anaden poliesteres de 
baja masa molecular durante el proceso de fabrication del po- 
licloruro de vinilo, PVC. Los lubricantes (ceras y acidos orga¬ 
nicos) facilitan el procesado impidiendo que se adhieran a las 
superficies mettiicas. Los estabilizantes se anaden al material 
fundido para preservarlo de la degradation causada por el paso 
del tiempo. Por ejemplo, si se anade un poco de NaOH al poli- 
cloruro de vinilo, se neutraliza la liberation del peligroso HCL 
Otros aditivos protegen a los materiales frente a eventuales pro- 
cesos de oxidacion (antioxidantes) o impiden la acumulacion 
de carga electrostatica (agentes antiestaticos). Los agentes de 
fotodegradacion generan compuestos qulmicos muy reactivos 
por accibn de la luz ultravioleta que fragmentan el polimero a 
nivel molecular y lo convierten en biodegradable. 

Para hacer el articulo final mas fuerte y resistente, el poli¬ 
mero principal suele mezclarse con otros polimeros m&s con- 
sistentes, aunque tambibn es muy frecuente la utilizacion de 
materiales de relleno (talco y carbonato de calcio). Muchos 
aditivos son agentes ignifugos que tienen la mision de retar- 
dar la combustion de los materiales. 

Para la fabricacibn de espumas pUsticas, es frecuente la 
incorporacion al material polimerico fundido de un produc¬ 
to qulmico (gasificante o espumante) que se descompone 
en las condiciones de polimerizacion para dar un gas inerte 
como C0 2 o N 2 , que forma burbujas en la masa liquida, y 
deja cavernas en el material solidificado. 

Por ultimo, es frecuente la utilizacion de colorantes, ge- 
neralmente compuestos organicos complejos, pero tambien 
pigmentos inorg^nicos. 



Figura 6.19. Solucion solida polimerica (esquema bidimensional). (a) Solubilidad mutua de dos polimeros dentro de una unica fase. (b) Copolf- 
mero aleatorio con meros de estireno y butadieno. 
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6.4. Mas alia de los polimeros 
convencionales 

La capacidad de formar polimeros no es una caracteristica 
exclusiva del carbono, tambien el silicio posee esa virtud, 
aunque en menor medida que aquel. Otros elementos, como 
el azufre, el fosforo y el nitrogeno tambien pueden formarlos, 
aunque ciertamente su capacidad es mas limitada. Incluso 


el propio carbono puede formar polimeros mas complejos 
no basados en hidrocarburos. Por ejemplo, recientemente, 
se ha conseguido polimerizar fullerenos C 60 , aplicando ele- 
vadisimas presiones y altas temperaturas. Se consiguen asi 
largas cadenas en las que los C 60 se unen entre si mediante 
enlaces covalentes y que, a su vez, se mantienen unidas por 
fuerzas secundarias (Figura 6.20a), o estructuras reticulares 
muy «abiertas», que dan lugar a materiales que comparten 
propiedades con el diamante (Figura 6.20b). 



Figura 6.20. Polimeros del fullereno esferico C 60 . (a) Largas cadenas de C 60 enlazadas covalentemente se mantienen ligadas por fuerzas secunda¬ 
rias, (b) Estructura reticular en la que los C 60 se mantienen unidos a sus vecinos solo mediante enlaces covalentes. El caso (a) equivaldrfa a un ter- 
moplastico; el (b), a un termoestable, salvando las diferencias. 
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6 . 1 . Para la fabrication de PP, se mezclan cantidades iguales (en masa) de dicho polimero con tres grados de polimeri¬ 
zacion distintos. Si el grado de polimerizacion del segundo grupo es de l^veces el del primero y el del tercero, el 
doble que el del primero y la masa molecular promedio en masa resulta M m = 378002 g/mol, calcule el grado de 
polimerizacion de los tres grupos de PP empleados. 

Datos: M(C) = 12.01g/mol, M(O) = 16.00 g/mol y M(H) = 1.01 g/mol. 

Solucion: 5 987, 8980 y 11974. 

6.2. Un poliacrilonitrilo (PAN) se ha fabricado mediante mezcla de cantidades conocidas de diferentes PAN, de los cuales 
se conocen, ademas, los intervalos de masas de las cadenas que los conforman (vea la tabla adjunta). Determine el 
Indice de polidispersion del material obtenido. 



2000-9000 10 

11000- 14000 3 

19000- 22000 9 

42000 - 48000 8 

63000-72000 5 


Solucion: 2.18. 

6 . 3 . El PET es un polimero que se obtiene mediante un proceso de polimerizacion entre el acido tereftalico 
(HOCH 2 CH 2 OH) y el 1,2-etanodiol (H0 2 C C0 2 H). 

a) Escoja de entre las siguientes, la unidad estructural del PET: 

O O 

-f o-ch 2 -o-ch0>-c]- 
O O 

f C-0-C-O-CH 2 -CH 2 -O-J 
O O 

-[ 0-CH 2 -CH 2 -C-®-Cj- 


b) Indique que metodo de polimerizacion se ha empleado. 
Solucion: (a) Segunda y (b) Polimerizacion por condensation. 
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6.4. El nailon-6,6 es un polimero formado por condensacion, cuyo nombre deriva de los 6 atomos de C que tienen cada 
uno de los monomeros que lo conforman: 

0 0 H H 

ii ii + i i 

HO-C-(CH 2 ) 4 -C-OH H - N - (CH 2 ) 6 - n - h 

1,6-hexanodiamina acido hexadioico 

Calcule que masas de cada uno de los monomeros sera necesario combinar para conseguir 15 kg de nailon-6,6. 

Datos: M(C) = 12.01g/mol, M(0) = 16.00 g/mol, M(N) = 14.01 g/mol y M(H) = 1.01 gfaiol. 

Solucion: 9685.44 g de 1,6-hexanomdiamina y 7702.76 g de acido hexadioico. 

6.5. Una poliamida tiene la siguiente unidad merica: 

O O 

f C- (CH 2 ) 4 - C- NH - (CH 2 ) 4 - NH l 

a) Escriba los monomeros a partir de los cuales se obtiene. 

b) Comente si considera que la interaccion entre las cadenas de esta poliamida ser& mas o menos intensa que la que 
se produce en otra poliamida, el nailon-6,6. 

Solucion: (a) H0 2 C(CH 2 ) 4 C0 2 H y H 2 N(CH 2 ) 4 NH 2 y (b) Mas intensas. 

6 . 6 . Considere los dos polimeros siguientes: PVC sindiotactico y un copolimero de teflon injertado con poliestireno iso- 
tactico (el estireno es el fenileteno y el teflon es el politetrafluoroetileno). 

a) Escriba su configuracion o formula estructural. 

b) Indique razonadamente cual de los dos polimeros es menos cristalino. 

Solucion: (b) El copolimero de teflon-poliestireno. 

6.7. Conocida la densidad de un PE cristalino, 0.998 g/cm 3 , y del misrno en estado amorfo, 0.870 g/cm 3 , calcule la densi- 
dad de una muestra de PE con un 75 % de cristalinidad. 

Solucion: 0.963 g/cm 3 . 

6 . 8 . Controlando la ramificacion de las cadenas del PE, puede conseguirse PE de alta y de baja densidad, denominados 
respectivamente PE-HD y PE-LD. El diferente grado de ramificacion de sus cadenas determinara la densidad y el 
grado de cristalinidad del PE. Sabiendo que la densidad de un PE-LD es S (PE-LD) = 0.917 g/cm 3 y la de un PE-HD 
es S (PE-HD) = 0.955 g/cm 3 . 

a) Determine cual de las dos variedades tendra las cadenas mas ramificadas. 

b) Estime el porcentaje de cristalinidad de ambos materiales. 

Datos: d. = 0.998 g/cm 3 y = 0.870 g/cm 3 . 

Solucion: a) PE-LD y b) PE-LD = 39.96 % y PE-HD = 69.39 %. 

6.9. El PE es el material mas comunmente empleado para fabricar papel film de uso en cocina. Se conoce que, en un rollo 
de 30 m de longitud, 30 cm de ancho y 12.15 pm de espesor, el numero aproximado de atomos de H es 9-10 24 . Se- 
iiale el tipo de PE que se ha empleado. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol, M(H) = 1.01 g/mol y6.022 10 23 . 

Solucion: PE-HD. 


131 















Capitulo 6 


L\ ESCALA ATOMICA DE LOS MATER1ALES POLIMERICOS 




6 . 10 . El poli-cis-isopreno es una goma natural polimerizada a partir del isopreno (metil-l,3-butadieno). Considere una 
goma de poli-cis-isopreno que ha ganado un 5 % en masa de oxigeno por oxidacion al aire. Suponga que el oxigeno 
origina enlaces cruzados similares a los del azufre en la vulcanizacion del caucho. 

a) Indique que fraccion de los posibles enlaces cruzados se ha formado. 

b) Explique como puede la oxidacion causar la degradation de una goma. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol, M(H) = 1.01 g/mol yN A = 6.022-10 23 . 

Solution: a) 21.25% y b) Mas enlaces cruzados provocan perdida de elasticidad. 

6 . 11 . Razone si polimeros como el polietileno y el polipropileno son, en general, transparentes o translucidos y argumente 
como sera, desde el punto de vista de la transparencia, un elastomero obtenido a partir de la copolimerizacion de un 
60% de polietileno y 40% de polipropileno. 

Solution: (a) Translucidos y (b) Transparente. 
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PREftUNTAS TIPO TEST 


6-1- En relacion con los materiales polimericos, cual de 
estas afirmaciones es incorrecta: 

a) Tienen baja densidad. 

b) Son generalmente no cristalinos. 

c) Son generalmente conductores electricos. 

d) Estan formados por macromoleculas. 

6 . 2 . Solamente los polimeros que tienen un alto grado de 
cristalinidad presentan una temperatura de transicion 
vltrea. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

6.3. La longitud promedio de una molecula de polietileno 
es de 0.2 pm. <>Cual es el grado medio de polimeri- 
zacion para este material? La longitud de enlace C-C 
es de 0.154 nm, y el angulo de enlace 109.5°. 

a) 500. 

b) 794. 

c) 850. 


6.7. Indique la respuesta incorrecta: 

a) La masa molecular media expresada como frac¬ 
tion numerica es menor o igual que la expresada 
como fraccion en masa. 

b) Para procesos de inyeccion de plasticos, es pre- 
ferible utilizar cadenas de polimeros de pequena 
longitud y alta dispersion de tamano. 

c) Un material polimerico con cadenas largas presen- 
ta una mayor resistencia mecanica que otro con 
cadenas cortas. 

6 . 8 . En un material polimerico 2 /z del total de sus cadenas 

tienen una masa de 2 500 g/mol y el tercio restante, 

de 1000 g/mol. 

a) Este material resulta mas diftcilmente inyectable que 
uno formado tan solo por cadenas de 2 500 g/mol. 

b) La masa molecular media expresada como frac¬ 
cion numerica resulta ser mayor que expresada 
como fraccion en masa. 


6.4. Una de las siguientes caracterlsticas no atane a los 

termoplasticos: 

a) Son polimeros de cadenas largas unidas por enla¬ 
ces secundarios. 

b) Tienen temperatura de transicion ductil-fragil. 

c) No fluyen a elevada temperatura. 

d) Suelen ser amorfos. 

6.5. En un termoplastico: 

a) Los meros consecutivos se encuentran unidos por 
enlaces covalentes y los grupos laterales se unen a 
la cadena principal mediante enlaces secundarios. 

b) Las distintas cadenas entre ellas, asi como los gru¬ 
pos laterales a estas, se unen mediante enlaces se¬ 
cundarios. 

c) Los meros consecutivos se unen mediante enlace 
covalente y las distintas cadenas mediante enlace 
secundario. 

6 . 6 . Referente a los materiales polimericos termoplasticos: 

a) Una vez conformados, no es posible su reciclaje. 

b) Los isotacticos presentan mayor cristalinidad que 
los sindiotacticos. 

c) En general, cuanto mas amorfo es un termoplasti¬ 
co, mas rigido y menos transparente resulta. 


c) La masa molecular media expresada como frac¬ 
cion en masa vale 2 250 g/mol. 

6.9. El grado de cristalinidad de un material polimerico, 
expresado como porcentaje en masa de material cris- 
talino (siendo 8 la densidad medida en el material; 
8 a , la densidad de la parte amorfa, y 8 c , la de la parte 
cristalina), se calcula como: 


, 8(8 - 8 ) 

a) -2-£1 

8 ( 8 - 8 ) 

C V Q J 


100 


b) 




100 


c) 


6 (6-3) 

c v _o' 

#<5 - 6 ) 

v c a' 


100 


6 . 10 . En relacion con los polimeros: 

a) Todos ellos pueden cristalizar. 

b) En los termoestables, sus macromoleculas se unen 
mediante enlaces covalentes. 

c) La distribucion sindiotactica favorece la cristalini¬ 
dad en menor medida que la distribucion atactica. 

d) Los copolimeros en injerto tienen mayor tenden- 
cia a cristalizar que cualquier otra distribucion. 
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6.11. En relation a los polimeros, entre las siguientes afir¬ 
maciones, elija la option falsa: 

a) La no cristalinidad de los polimeros se ve dificul- 
tada por un enfriamiento lento. 

b) La copolimerizacion al azar promueve la no crista¬ 
linidad. 

c) La disposition sindiotactica de grupos sustituyen- 
tes favorece la cristalinidad. 

d) Todas las anteriores son afirmaciones falsas. 

6 . 12 . La cristalinidad en los polimeros se ve favorecida por: 

a) La rapidez del enfriamiento. 

b) La existencia de grupos laterales muy voluminosos. 

c) La pequena longitud de las cadenas. 

d) La elevada ramification de las cadenas. 

6.13. El grade de cristalinidad de un polimero termoplasti- 
co se ve favorecido por: 

a) La copolimerizacion. 

b) La regularidad estructural de las cadenas. 

c) La adicion de plastificantes. 

d) La distribution al azar de sustituyentes voluminosos. 

6.14. Puede establecerse una relation lineal entre la densi- 
dad de un polietileno lineal y: 

a) Su grado de polimerizacion. 

b) Su grado de cristalinidad. 

c) La masa molecular de sus meros. 

6.15. ^Que depende del proceso de fabrication de un ma¬ 
terial polim£rico? 

a) Su grado de cristalinidad y su grado de polimeri¬ 
zacion, pero no su masa molecular media. 

b) Su grado de polimerizacion y su masa molecular 
media, pero no su grado de cristalinidad. 

c) Su grado de cristalinidad, su grado de polimeriza¬ 
cion y su masa molecular media. 

6.16. En los materiales polimtiicos: 

a) Los copollmeros en bloque y alternados promue- 
ven en mayor medida la no cristalinidad. 

b) Los estereoisomeros isotacticos promueven en ma¬ 
yor medida la cristalinidad. 

c) Cuanto mayor es la cristalinidad, menos rigido re- 
sulta el material. 


6.17. Senate entre las siguientes afirmaciones sobre los po¬ 
limeros la que no es correcta: 

a) De denominan estereoisomeros los que tienen igual 
composition quimica y diferente estructura. 

b) Los de tipo termoestables poseen macromoleculas 
unidas entre si mediante enlaces covalentes. 

c) La distribution sindiotactica favorece la cristalini¬ 
dad en menor medida que la distribution atactica. 

6.18. Entre los siguientes termoplasticos, indique el que 
tiene grupos laterales mas voluminosos: 

a) Polipropileno. 

b) Polietileno. 

c) Poliestireno. 

d) Policloruro de vinilo. 

6.19. De los cuatro polimeros que siguen, elija el que tiene 
mas posibilidades de ser cristalino: 

a) Polipropileno. 

b) Poliestireno. 

c) Politetrafluoretileno. 

d) Copolimero de cloruro de vinilo y cloruro de vini- 
lideno. 

6 . 20 . Indique cual de las siguientes opciones contiene ma¬ 
teriales polimericos ordenados de mayor a menor 
cristalinidad: 

a) Polipropileno sindiotactico, polipropileno atac- 
tico, PVC isotactico y copolimero alternado de 
poliestireno-butadieno. 

b) PVC isotactico, polipropileno sindiotactico, po¬ 
lipropileno atactico y copolimero alternado de 
poliestireno-butadieno. 

c) PVC isotactico, polipropileno atactico, polipro¬ 
pileno sindiotactico y copolimero alternado de 
poliestireno-butadieno. 

6.21. El PMMA es un polimero que resiste grandes tem- 
peraturas, tiene un bajo coeficiente de rozamiento y 
propiedades antiadherentes. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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La estructura de los elastomeros consta de cadenas 
largas unidas entre si por un pequeno numero de en¬ 
laces covalentes cruzados. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


6.25. Las moleculas, en un polimero termoestable, estan 
unidas entre si por: 

a) Puentes de hidrogeno. 

b) Enlaces covalentes. 

c) Fuerzas de Van Der Waals. 

d) Enlaces secundarios. 


6.23. Si el caucho natural se vulcaniza en exceso, se con- 
vierte en un termoestable. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

6.24. Los elastomeros poseen las caracteristicas que siguen, 
excepto una: 

a) Tienen enlaces cruzados. 

b) Su temperatura de transicion vltrea esta por enci- 
ma de la temperatura ambiente. 

c) Presentan excelente elasticidad a temperatura am¬ 
biente. 

d) Son no cristalinos. 


6.26. Los pollmeros termoestables se caracterizan por: 

a) No poder ser reconformados. 

b) No poseer enlaces cruzados. 

c) Presentar buena plasticidad a alta temperatura. 

d) Ser muy cristalinos. 

6.27. Una de las siguientes caracteristicas no es tipica de 
los polimeros termoestables: 

a) Poseen una estructura de tipo reticular con unio- 
nes covalentes entre las cadenas. 

b) Son cristalinos. 

c) Tienen una gran rigidez debido a los enlaces cova¬ 
lentes. 


Solucion de las preguntas tipo test 

6.1. (c); 6.2. (b); 6.3. (b); 6.4. (c); 6.5. (c); 6.6. (b); 6.7. (c); 6.8. (b); 6.9. (c); 6.10. (b); 6.11. (d); 6.12. (c); 6.13. (b); 6.14. (b); 
6.15. (c); 6.16. (b); 6.17. (c); 6.18. (c); 6.19. (c); 6.20. (b); 6.21. (b); 6.22. (a); 6.23. (b); 6.24. (b); 6.25. (b); 6.26. (a); 

6.27. (b). 
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Capitulo 7 


Imperfecciones cristalinas 


7.1. Introduction 


Una vez concluida nuestra description de la escala atomica 
de todas las familias de materiales, es necesario completar 
algunos aspectos en relation con las estructuras cristalinas 
(sea cual sea el tipo de material) que aun no hemos analiza- 
do. Conviene decir cuanto antes que el concepto de cristal 
ideal, matematicamente perfecto, que se ha descrito en ca- 
pxtulos previos no existe en la naturaleza. Todos los cristales 
reales contienen defectos: imperfecciones, desviaciones 
mas o menos clamorosas del rlgido orden cristalino. Para 
empezar, cualquier muestra cristalina con un tamano finito 
deja de ser perfecta, pues la estricta periodicidad del ordena- 
miento cristalino exigiria que los cristales fueran infinitos. Es 
facil de en tender que los atomos que estan en la superficie de 
un cristal deben estar en un estado especial, pues no tienen 
igual numero de vecinos que los atomos del interior. Las su¬ 
perficies, por si mismas, constituyen defectos. 

En realidad, en los capltulos anteriores, ya habiamos 
apuntado la existencia de algunas imperfecciones. Por ejem- 
plo, habiamos dicho que los atomos de cualquier material 
—tambien los de uno cristalino— no estan quietos, sino 
que vibran en torno a sus posiciones de equilibrio con un 
incesante movimiento cuya intensidad depende de la tem- 
peratura. Dado que esta danza termica no afecta a todos los 
atomos por igual, el fenomeno introduce claramente defec¬ 
tos. Otro ejemplo de imperfection cristalina, que ya se ha 
tratado, la constituyen los Atomos sustitutivos o intersticiales 
de una solution solida (metdlica o ceramica) puesto que, en 
general, la ubicacion de estos atomos es aleatoria, suponen 
una perturbacion clara que rompe el orden de largo alcance 
caracteristico de la cristalinidad. 

Otros defectos omnipresentes en los materiales resultan, 
sin embargo, menos obvios, como la ausencia de atomos en 
posiciones que debieran estar ocupadas o la existencia de 
pequenas «arrugas» dentro del propio cristal 1 y, sin embargo, 
estos defectos existen y en gran numero. 

Los defectos no son una mera curiosidad, muchas de 
las propiedades de los materiales cristalinos estan influen- 
ciadas o totalmente controladas por ellos. Tanto es as! que, 
en relacion con determinadas propiedades, poco importa la 
naturaleza concreta de los atomos que conforman el cristal: 
lo verdaderamente critico es el numero y el tipo de defectos 
presentes. De este modo, en ocasiones, el cristal actua como 
un mero soporte, como un mero contenedor de defectos. 

Son muchas las propiedades dependientes de los defec¬ 
tos y las hay de toda indole: mecanicas, termicas, electricas, 
magneticas, opticas y quimicas. El estudio de la repercusion 


de los defectos en las propiedades de los materiales cristali¬ 
nos serd el objeto del Bloque 3 de este libro. En este capitulo, 
solo nos ocuparemos de describir someramente los diferen- 
tes tipos de aberraciones o defectos que pueden encontrarse 
en los cristales. 


7.2. Gasification de los defectos 

Los defectos suelen clasificarse en virtud del numero de di- 
mensiones que se ven afectadas por la aberration que intro- 
ducen. Asi, por ejemplo, los defectos puntuales (tambien 
llamados adimensionales) son aquellos en los que, como su 
nombre indica, la infraction de la cristalinidad que intro- 
ducen esta localizada en puntos aislados del cristal. La zona 
afectada por la perturbacion es un volumen esferico, con 
centro en el defecto y diametro de tan solo unas pocas dis¬ 
tances interattimicas. 

Los defectos lineales (o unidimensionales) son aquellos 
en los que la irregularidad discurre centrada a lo largo de una 
linea, de longitud muy superior a la distancia interattimica. 
Nuevamente, en torno a dicha linea, la alteration no se ex- 
tiende mas alia de varios parametros de red. 

En los defectos superficiales (bidimensionales ), la infrac¬ 
tion se extiende por toda una superficie de tamano muy su¬ 
perior al parametro reticular. No obstante, la zona afectada, 
por encima y por debajo de la superficie, no cubre mas alia 
de unos pocos parametros reticulares. 

En los defectos volumtiricos (tridimensionales ), la alte¬ 
racion se extiende a lo largo de muchos parametros reticula¬ 
res en las tres direcciones espaciales. 

Los defectos puntuales pueden aparecer en los solidos 
por calentamiento, por irradiation con particulas pesadas, 
por desviacion estequiomtirica o por fuerte deformation. 
Las deformaciones son tambien el origen de defectos lineales 
y superficiales, aunque los primeros tambien pueden ori¬ 
ginate a causa de la existencia de impurezas en el liquido 
que solidifica y los segundos tambien pueden surgir como 
consecuencia de ciertas transformaciones que tienen lugar 
en los solidos. Los defectos volumetricos se producen, por 
lo general, durante el crecimiento de los cristales o como 
consecuencia de ciertas acciones sobre ellos. Asi, por ejem¬ 
plo, la presencia de una gran cantidad de impurezas en la 
masa fundida que cristaliza puede ocasionar la precipitation 
de particulas grandes de distinta naturaleza. Otra clase de 
defectos volumetricos se debe exclusivamente al efecto de la 
temperatura. 


1 Nos referimos a las denominadas dislocations, de las que hablaremos algo 
mas adelante, en el Apartado 7.5. 
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73. Defectos volumetricos 


Los defectos volumetricos pueden ser poros de tamano mi- 
croscopico, grietas o partlculas microscopicas de otras sus- 
tancias en el interior del material. Todos ellos suponen una 
discon tin ui dad de la red que interrumpe el ordenamiento 
cristalino. Pero el defecto volumetrico m^s comun, pues est£ 
presente en absolutamente todos los cristales, lo constituyen 
las vibraciones termicas. Los atomos, como hemos dicho 
en multiples ocasiones, nunca estan quietos, sino que vibran 
alrededor de su posicion de equilibrio en la red cristalina. Se 
trata de un movimiento que ni siquiera cesa en el cero abso- 
luto 2 . A temperatura ambiente, la frecuencia de su vibracion 
puede llegar a ser de unos 10 n Hz. A1 aumentar la tempe¬ 
ratura, estas vibraciones atomicas se hacen mas energicas y 
ello es la causa de que muchas propiedades de los sblidos, 
dependientes de la posicion real de los atomos, varien con 
la temperatura. 

Las vibraciones atomicas serian meros defectos puntuales 
si no fuera porque afectan a todos los atomos de un cristal 
de manera conjunta. Para entender esta idea es bueno pensar 
en un cristal, no como algo rlgido, sino mas bien como un 
conjunto de bolas unidas unas con otras mediante muelles. 
Un esquema de esta idealization se muestra en la Figura 7.L 

Observando la Figura 7.1, es facil comprender que la al- 
teracion de la posicidn de cualquiera de los atomos (bolas) 
repercutira, tarde o temprano, en los demas. De hecho, es 


2 En efecto, si en el cero absoluto (0 K), los atomos estuviesen en completo 
reposo respecto a la red, eso significatia que se conoeerla con perfecta certe- 
za su posicibn y su vclocidad (nula). Pero, segun el prinripio de incertidumbre 
de la fisica cuantica, velocidad y posicion no pueden ser conocidas sirnulta- 
neamente. For tamo, en el cero absoluto, la energia de los atomos sera cier- 
tamente muy pequena, pero no llegara a atiularse: los atomos mantendran 
unos agon (cos espasmos. 


concebible pensar que ciertas perturbaciones termicas via- 
jan, a modo de olas, de un extremo a otro del cristal. Dado 
que las vibraciones son colectivas y afectan simultaneamen- 
te a amplias regiones tridimensionales del cristal, deben ser 
consideradas como defectos volumetricos. 

Obviamente, las vibraciones de las que hablamos in- 
crementan la energia del cristal, de hecho, esa es la manera 
que tienen los solidos de absorber calorb Este incremento 
de energia se ve atenuado por el aumento de entropla que 
acarrea la intensificacion de la agitation atomica. (Como 
G = H - TS, los aumentos de H con la temperatura se veran 
en parte compensados por el incremento —por via doble— 
del termino TS). 

A menudo, a temperaturas proximas a la ambiental, la 
dependencia termica de la entalpla debida a las vibraciones 
atomicas puede expresarse (de acuerdo con la denominada 
aproximacion cldsica) como: 

H = 3NkJ + PV (7.1) 

siendo N el numero de Atomos en el cristal y k H la denomina¬ 
da constante de Boltzmann (k B = R/N A = 1.38-10' 2 ^ J/K). 

Dos aspectos cabrla destacar de la Expresi6n (7.1). El pri- 
mero se refiere al termino PV. Dado que son las variaciones 
de energia y no sus valores absolutos lo que verdaderamente 
tiene interes, y puesto que los cambios de volumen en los 
srilidos suelen ser singularmente pequenos, el termino PV 
tiene escasa repercusion en los procesos realizados a presion 
constante y es completamente nulo en los procesos a volu¬ 
men constante. 


3 Los metales, como se veia, tienen una forma adicional de absorber calor 
que no estii basada en la vibracion de sus atomos, sino en el aumento de la 
energia cinetica de sus electrones de enlace. 





Figura 7.1. Modelo de bolas y muelles que representa una estructura cristalina. Las bolas representan a los atomos, y los muelles, a las fuerzas 
de enlace que los mantienen unidos. 
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El segundo aspecto a tener en cuenta esta relacionado 
con el termino 3 Nk g T y que corresponde a lo que en termodi- 
namica se denomina energia interna. Este termino se anula a 
la temperatura T = 0 K, lo que violaria el principio de incer- 
tidumbre. Por ello, la Expresion (7.1) solo debe verse como 
una aproximacion, que fue corregida prime.ro por Einstein y 
luego por Debye. (Estas correcciones seran estudiadas en el 
Capitulo 22 cuando se analicen las propiedades termicas de 
los materiales). Ahora solo basta saber que la dependencia 
termica de H es aproximadamente lineal para temperaturas 
no muy proximas al cero absoluto (lo que es completamente 
cierto). 

Pues bien, si consideramos que las variaciones de volu- 
men son despreciables, entonces la entalpla por unidad de 
volumen, h , se calculaiia como: 

h = 3nk B T + P (7.2) 

donde n representa la concentracion atomica del material 
(que supondremos aproximadamente constante sea cual sea 
T). Entonces, el exceso de energia debido a las vibraciones 
termicas a la temperatura T y por unidad de volumen, se cal- 
cular& como: 

M = h(T) - MO) = (3 nk B T + />)-( P) - 3nk e T (7.3) 

A la temperatura ambiente (300 K) y tomando una con¬ 
centracion atomica tipica de 5*10 28 atomos/ m\ la Expre¬ 
sion (7.3) arroja un valor de A h » 8.68* 10 8 J/trL; una cifra 
nada desdenable. 

Para completar el calculo de la variaci6n de energia libre 
necesitarlamos conocer c6mo varla la entropla con la tem¬ 
peratura, consecuencia del incremento del desorden. Pero 
tal analisis es demasiado complejo para abordarlo en este 
momento, por lo que basta con tener presente que la vibra¬ 
tion de los Atomos permite explicar muchas propiedades de 
los solidos (como la difusion, que se estudiar& en el Aparta- 
do 7.6.4) y que el desorden introducido por tales vibraciones 
es insoslayable cuando la escala de tiempo del fenomeno a 
estudiar es mucho menor que el periodo de las vibraciones 
atomicas 4 . 


4 Por ejemplo, la velocidad con la que se mueven los electrones en el interior 
de los solidos es del orden de 10° m/s. Elio quiere deeir que la distancia que 
separa dos atomos (unos 10 10 m) es cubierta en tan solo 10' 1(1 s. Como este 
tiempo es bastante menor que el periodo caracteristico de las vibraciones 
atomicas (del orden de 10' n s), la explicacion del fenomeno de conducciOn 
electrica (o movimiento de electrones ) requerira considerar que las posiciones 
de los atomos cambian con el tiempo. 


7.4. Defectos superficiales 


Los defectos superficiales mas comunes son: las superficies 
externas de los solidos cristalinos, los limites de grano , los 
defectos de apilamiento y los limites de macla. Describiremos 
cada uno de ellos a continuation. 


7.4.1. Superficies 

El simple hecho de la existencia de una superficie externa en 
un solido cristalino ya supone un defecto superficial porque 
un cristal ideal, perfectamente periodico, debe ser necesaria- 
mente ilimitado. La coordination atomica de los atomos de 
la superficie es, logicamente, distinta de la de los atomos del 
interior: los atomos de la superficie solo tienen vecinos por 
una cara, por lo que su situation sera menos estable que la 
de los atomos del interior (Figura 7.2a). En terminos ener- 
geticos, esto equivale a deeir que los atomos superficiales 
poseen mas energia. Esta energia adicional, que denomi¬ 
na rem os energia superficial y que representaremos por y y 
suele expresarse en unidades de energia por unidad de £rea. 
Asi, sus unidades habituales son julios o electronvoltios por 
m 2 o cm 2 . Curiosamente, 1 J/m 2 equivale a 1 N/m, as! pues, 
la energia superficial tiene tambien dimensiones de fuerza 
por unidad de longitud. Y ello tiene sentido pues la energia 
superficial se manifiesta como un estado tensional especial 
de los atomos de la superficie. En efecto, en su intento por 
reducir el exceso de energia, los atomos de la superficie se 
afianzan mas fuertemente a sus vecinos (esta es la razon por 
la que dichos atomos se han representado deformados en la 
Figura 7.2b). Este incremento de la fortaleza de la union se 
traduce en una suerie de tensidn en la superficie: una fuerza 
sustentadora adicional, algo asi como si una goma elastica 
envolviera a los atomos de la superficie y ayudara a retener- 
los en sus posiciones. Si intent&semos estirar la superficie (lo 
que incrementaria su area y, por tanto, su energia), sentiiia- 
mos la acci6n opositora de esta fuerza. 

Por todo ello, asociado al concepto de energia superficial , 
suele ir ligado el de tension superficial. (En valor, ambas 
magnitudes son iguales, es el caracter vectorial asociado a 
la tension superficial frente al caracter escalar de la energia 
superficial lo que las diferencia). Ambos conceptos son espe- 
cialmente utiles en el caso de los liquidos ya que explican, 
por ejemplo, por que las superficies de estos se curvan for- 
mando meniscos, por que las gotas tienden a adoptar forma 
esferica o por que se mantienen pegadas las lentes de contac- 
to en los ojos. Los conceptos de energia y tension superficiales 
tambien resultan de utilidad en la descripcion de los sblidos, 
como ya se comprobara. Sin entrar en detalles, puede decir- 
se que la tension/energia superficial en los solidos explica 
la gran avidez de los atomos superficiales por fijar atomos 
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Figura 7.2. Representacion esquematica de !o que acontece a los atomos de la superficie y del interior de un solido cristalino: (a) Notese como 
necesariamente debe variar su numero de coordinacion, (b) distorslon de los atomos provocada para favorecer la union con los vecinos laterales, 
ante la ausencia de los vecinos superiores. 


c 

G 

Vapor-Solido Solido-Liquido Liquido-Vapor 




Figura 7.3. Representacion esquematica de la variacion de la coordinacion de los atomos en las interficies vapor-sdlido, solido-liquido y I(quido-vapor. 


0 0 


o moleculas del entorno (estableciendo enlaces secundarios 
con ellos), proceso que se denomina adsorcion. 

De forma general, la energla superficial sera tanto mayor 
cuanto mas abrupta sea la transicidn de un medio a otro, lo 
que, en primera aproximacion, podemos cuantificar median- 
te la variacion en el numero de coordinacion (Figura 7.3). 

Es obvio que la energia superficial mayor de todas debe 
ser la correspondiente a la interficie 5 (frontera) solido-va- 
por. Tomando esta energla, y sy , como referenda, las energias 


5 Quiza le parezca novedoso el termino interficie . En la bibliografia, pueden 
encontrarse otros terminos alternatives como intercom, interface o inlerfaz■ 
Descauados los dos ultimos {interface, por ser un anglicismo innecesario, e 
interfaz porque su uso esta recomendado para el ambito de la informatica), 
nos queda el tennino intercom. Nada hay en contra de este tenmno, salvo 
la inconveniencia de no poseer una adjelivaciOn automatica (para lo que se 
recurre a menudo al adjetivo inlerfaddl). El termino que aqui proponemos, 
intef^cie, no solo es de uso frecuente en muchos pai'ses de habla hispana, 
sino que, ademas, tiene una forma adjelival inmediata: interficial Aqui lo 
utilizaremos como sinommo de frontera (este tenmno, ademas, tambien tie¬ 
ne un adjetivo adecuado: jronterizo). Por tanto, no existe ninguna necesidad 
imperiosa de introducir nuevos terminos, salvo la de emplear termmologfa 
mas especifica y evitar el empleo de otros terminos mas incomodos. 


superficiales correspondientes a las otras dos interficies (la 
lfquido-vapor y la liquido-solido), designadas genericamente 
como X e 7, pueden estimarse como sigue: 


Yxy _ 


7 -7 

■v 


z s -z,. 


* Ysv 


(7.4) 


Si el sdlido tiene enlace covalente, metalico o secundario 
(esto es, esta regido por fuerzas de corto alcance) y estructu- 
ra mds o menos compacta, entonces el numero de coordina¬ 
cion en el interior del solido sera proximo a 10, Z s ^ 10; en 
el interior del liquido, sera algo menor, digamos que Z ( 4, 
y, en el interior del vapor, completamente nula, Z v = 0. Una 
simple sustitucion en (7.4) conduce a que y iv = (4/10)- y sn 
y LS (1/10)-^ y a que, logicamente, y sv = 1 y sr 

Como regia prActica, puede tenerse presente que, en general: 

Ysv > Ylv > Yls (7.5) 

En la Tabla 7.1, se reunen los valores de las energias su¬ 
perficiales de algunos materiales comunes. En los casos en 
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Tabla 7.1. Energias superficiales (en J/m 2 ) de algunos materiales 
metalicos, ceramicos, polimericos y moleculares (faltan muchos 
datos porque no existen demasiadas fuentes que se hayan ocu- 
pado de estas dificiles medidas). 


HI V 


rx) 

Kr 

Ag 

1.140 

0.790 

0.126 

Al 

0.980 

0.325 


Au 

1.485 

0.364 

0.132 

Cu 

1.725 

0.625 

0.177 

Fe 

1.950 

0.780 

0.204 

Ni 

2.280 

0.866 

0.255 

Pd 



0.209 

Pt 

3.000 

1.000 

0.240 

W 

2.800 



Zn 

0.840 

0.340 



Ceramicos 


BaF 2 

0.280 

CaC0 3 

0.230 

CaF 2 

0.450 

LiF 

0.340 

MgO 

1.200 

NaCl 

0.300 


Polimericos 

PE 

0.036 

PET 

0.047 

PMMA 

0.049 

PS 

0.044 

PTFE 

0.023 

PVC 

0.038 

PVDC 

0.049 

■■■ 

Moleculares 

Acido acetico 0.028 

Agua 

0.072 

Etanol 

0.022 

Glicerol 

0.063 

Metanol 

0.023 


los que es posible una validation, las estimaciones anteriores 
parecen suficientemente acertadas. 

Por ultimo, en el caso de los materiales con enlace ionico, 
las estimaciones anteriores no son validas porque el enlace es 
de largo alcance, lo que se traduce en que no basta conside- 
rar la simple variacibn de la coordination de los atomos en la 
interficie para conocer su exceso de energia. 


Ejercicio resuelto 71 


Estime las relaciones entre las energias superficiales de 
los pianos {111}, {100} y {110} en los cristales CCC supo- 
niendo superficies externas del material. 


7.4.2. Lfmites de grano 

Incluso los materiales cristalinos quimicamente puros poseen 
internamente una estructura granular, esto es, estan consti- 
tuidos por multitud de pequenos cristales (tlpicamente, de 
unos pocos micrometros, aunque pueden llegar a ser mucho 
mas grandes) cada uno con diferente orientacion cristalogra- 
fica, denominados granos. Los materiales asi constituidos se 
denominan policristalinos, en oposicibn a aquellos que es¬ 
tan constituidos por un unico bloque de cristal, que se deno¬ 
minan monocristalinos. Los granos vienen a ser poliedros 
mas o menos irregulares que encajan perfectamente unos 
con otros, como si se tratara de un puzle 3D (Figura 7.4). 


Dodecaedro 



Figura 7.4. Representacion esquematica de los granos de un material 
policristalino. Las formas poliedricas de los granos reales no suelen ser 
regulares, pero se aproximan mucho a los poliedros representados: el 
dodecaedro y el tetracaidecaedro. 

Como la orientacion cristalogtifica varia al azar de uno a 
otro grano, los atomos situados en la frontera entre dos granos 
contiguos no siempre podran acomodarse de tal modo que lo- 
gren la coordinacion optima de la estructura en cuestion. Por 
tanto, tendr&n un exceso de energia que puede cuantificarse 
tambien mediante una energia superficial. Dichas fronteras 
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constiluyen imper feed ones cristalinas superficiales y se deno- 
minan llmites de grano (Figura 7.5), Como se apreda en ella, 
la magnitud de la desorientacion entre los granos da lugar a 
Umites de grano de angulo grande (si el angulo de desorientacion 
es > 5°) o de angulo pequeho (si aquel es < 5°). 



Angulo entre 
granos 


Llmite de grano de 
angulo grande 


Llmite de grano de 
angulo pequeno 

Angulo entre 
granos 


Figura 7.5. Recreacion bidimensional de dos llmites de grano en un 
material policristalino (de angulo grande y de angulo pequeho ). El llmi¬ 
te de grano es la region de transition entre un grano y otro (sombreada 
en el dibujo). En dicha regibn, no todos los Atomos consiguen la coor¬ 
dination que marca su red cristalina. 


Como la transicibn entre un grano y otro es menos abrup- 
ta que entre el cristal y el gas que lo rodea, es logico que los 
valores de las energfas libres superficiales sean mayores en las 
superficies que en los llmites de grano. Experimentalmente, 
se ha comprobado que, en terminos promedios, y ~ y sr /3 y 
tipicamente toma valores entre 0.2 y 1.0 J/m 2 . (El modelo que, 
en el apartado anterior, ha permitido que se estimen los valo¬ 
res de y { v y de y^.como funcion de y^falla estrepitosamente al 
tratar de estimar la energla superficial de una interficie solido- 
solido. En efecto, de acuerdo con la Expresion (7.4), dicha 
energia, y ss , habria de ser nula). Los valores tlpicos serialados 
son, como ya se ha dicho, valores promedios, y esto es as! 
porque las energlas superficiales de los llmites de grano resul¬ 
tan ser muy dependientes de la desorientacion cristalografica 
entre los pianos contiguos que forman el llmite de grano. Se 
han propuesto diversas expresiones para dar cuenta de esta 
dependencia con el angulo de desorientacion, 6 , una de las 
cuales, la ecuacion de Read-Shockley, es la siguiente: 


y LG =A6(B-ln0) (7.6) 

donde Ay B son constantes emplricas. Como se observa en 
la Figura 7.6, la energla varla fuertemente para angulos pe- 
quenos (< 8°), pero para angulos mayores, la energla se esta- 
biliza y liende a hacerse constante. 



Angulo de desorientacion, 0 (°) 

Figura 7.6. Forma aproximada de la variation de la energla superficial 
de un llmite de grano en funcion del angulo de desorientacion dada 
por la Expresion (7.6). 


Los llmites de grano de un material policristalino son 
directamente observables mediante microscopla HRTEM 
(Figura 7.7a). No obstante, aunque de forma algo indirec¬ 
ta, los llmites de grano tambien pueden ser observados con 
un microscopio optico (Figura 7.7b). Previamente, hay que 
pulir la superficie a examinar y revelar los llmites de grano 
mediante ataque con reactivos adecuados. Estos reactivos di- 
suelven preferentemente los Atomos ubicados en los llmites 
de grano porque, al tener sus atomos mayor energla, son mas 
inestables, esto es, mas reactivos. (En este sentido, no se ven 
realmente los llmites de grano, sino los surcos originados 
por el revelador, de anchura muy superior a la de un atomo). 


(a) 


(b) 


Figura 7.7. (a) Micrografla obtenida por HRTEM (microscopla electro¬ 
nics de transmision de alt a resolucion) de un llmite de grano en una 
muestra de Au (imagen cortesla de FEI Company Eindhoven, Palses Ba- 
jos; muestra cortesla de C. Kisielowski, National Center of Microscopy, 
Berkeley, EE. UU.). (b) Micrografla obtenida con un microscopio optico 
de una muestra de Fe policristalina, que muestra los llmites de grano. 
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Una ultima consideration algo molesta: si los limites de 
grano son defect os que anaden un exceso de energia, los ma- 
teriales policristalinos deben poseer mas energia que los co- 
rrespondientes monocristalinos y, por tanto, deben ser menos 
estables. Sin embargo, lo habitual en la naturaleza son las for¬ 
mas policristalinas, «>a que ser£ debido? Como se vera en el 
Capitulo 8, los agregados policristalinos son el resultado de la 
forma en la que se lleva a cabo el proceso de solidification de 
los materiales cristalinos. Asi pues, en cierto modo, la natura¬ 
leza se ve «obligada» a elegir las formas policristalinas 6 . 

7.4.3. Defectos de apilamiento 

Un defecto de apilamiento 7 es una imperfection superficial 
consecuencia del apilamiento de un piano atomico fuera de 
su secuencia correcta, mientras que, a cada lado del fallo, la 
red es perfecta. Por ejemplo, ya se ha visto que la secuencia 
de apilamiento de pianos compactos en un cristal ideal CCC 
puede describirse como ABC/ABC/ABC... Sin embargo, en 
algunos cristales reales CCC, esta secuencia de apilamiento 


6 Por esta misma razon, cuando al material se somete a las condiciones 
adecuadas (temperatura elevada, principalmente), los granos creceran de 
taniano (engrosarftn) en un intento por minimizar la energia total del ma¬ 
terial Las respuestas apropiadas a estas cuestiones se trataran en el Bloque 
11 de este Iibro. 

7 O defecto de empaquctamknto. 


puede verse alterada a, por ejemplo, ABC/AB/ABC/ABC... El 
error en la codification del apilamiento se traduce en una re¬ 
gion muy delgada de apilamiento HC en el seno de un cristal 
CCC, algo que puede originarse durante el crecimiento de 
los cristales 8 (Figura 7.8a). Igualmente, puede concebirse un 
defecto en la secuencia de apilamiento de la estructura HC 
que diera lugar a una region tfpicamente CCC. Por ejemplo, 
la secuencia AB/ABC/AB/AB..., contendria un defecto de este 
tipo (Figura 7.8b). 

Las energlas superficiales de los defectos de apilamiento, 
y suelen ser menores que las de los limites de grano (una 
decima parte, por lo general). Asi pues, estimativamente, po- 
demos decir que y DA « (1/10)-/ 7C * (1/30) y sr lo que repre- 
senta un valor tlpico de unos 0.05 J/m 2 . 

7.4.4. Limites de mada 

Se llama limites de macla a las imperfecciones superficia¬ 
les que separan dos partes de un cristal cuyas orientaciones 
cristalograficas son imageries especulares una de la otra. Se 
denomina macla a la portion del cristal cuya orientation es 
imagen especular de la orientation de la matriz. La Figu¬ 
ra 7.9 ilustra una macla y sus correspondientes limites. 


8 O tambien, por el movimiento de defectos lineales ocasionado por una 
deformation. 


(a) 
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Figura 7.8. Defecto de apilamiento (a) en una estructura CCC, donde la secuencia del lado izquierdo (ABC/ABC/ABC/...) se transforma en parte 
a una secuencia HC (ABC/M/ABC..), y (b) en una estructura HC, donde la secuencia HC (AB/AB/AB/AB/AB/...) se transforma en parte a una se¬ 
cuencia CCC (AB/AB/ABC/AB/AB/...). 



Figura 7.9. (a) Formation de una macla (region coloreada) en un material con red CCC. La nueva secuencia de apilamiento del material se de- 
notan'a como C/ABC/A BA/CB/A BC/AB...: (b) Micrografla optica de una muestra de laton donde se aprecian multiples maclas (Ifneas paralelas en 
el interior de los granos). (c) Imagen HRTEM del ordenamiento atomico en un llmite de macla en el interior de un grano de Au (imagen cortesia 
de la Dr. Cristina Rojas, ICMSE - CSIC). 
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Desde el punto de vista energbtico, las maclas introducen 
una energla superficial menor que la correspondiente a los 
llmites de grano. Modelos teoricos conducen a que la ener¬ 
gia superficial de los limites de macla puede estimarse como 
y m w (l/20)-y LC ~ (1/60)-^ (lo que quiere decir que tomara 
valores en torno a 0.025 J/m 2 ). 

Las maclas pueden originarse durante el crecimiento de los 
cristales o pueden ser producidas por deformacion del cristal 
(un esfuerzo tangencial con una componente en la direction 
del limite de la macla puede producir maclado). La aparicion 
de maclas como resultado de la deformacion de un cristal sue- 
le ser un mecanismo actuante generalmente cuando otras vias 
de deformation ya no son posibles. Hstas otras formas de de¬ 
formacion consisten, como se vera en el apartado siguiente, en 
el desplazamiento de ciertos defectos lineales. 


7.5. Defectos lineales 


Los defectos lineales se Hainan dislocaciones 9 . Conocer el 
comportamiento de estos defectos resulta fundamental para 
comprender muchas de las propiedades de los materiales, so- 
bre todo las de Indole mecanica. De hecho, el concepto de 
dislocation, como ya sucediera con el de los propios atomos, 
fue introducido tebricamente antes de que hubiese constancia 
experimental alguna de su existencia. Sencillamente, las dis¬ 
locaciones eran necesarias para explicar los comportamientos 
mec^nicos observados y, por ello, se postularon. Los calculos 
teoricos indicaban que, para deformar un cristal met&lico, se- 
rian necesarios esfuerzos mucho mas elevados de los observa- 
dos experimentalmente (Nota 7.1). Por ello, se presumio que, 
en los cristales, debian existir unos defectos que, de algun 
modo, facilitaran la defonnacion (algo asf como una arruga o 
pliegue en el entramado cristalino situado alrededor de una 


9 Aunque mucho m£s mfrecuentes, tambien existcn otros defectos lineales 
que no son dislocaciones y que estan constituidos por asociacibn de defec¬ 
tos puntuales. Son ejemplos las Uamadas lineas de vacantes o Uneas dc alamos 
interstidales. (Para una eadena de defectos puntuales, el vector de Burgers, 
que se definira mas adelante, es igual a cero, lo que las distingue claramente 
de las dislocaciones). 


linea imaginaria). Como, por la regibn del cristal por donde 
discurrla el defecto, el ordenamiento debia estar dislocado , 
dichos defectos fueron denominados dislocaciones. No hubo 
que esperar demasiado para que fueran encontradas eviden¬ 
ces indirectas de la existencia de dichos defectos, con lo que 
se confirmaba lo que solo habfa sido una comoda hipbtesis de 
trabajo. Hoy en dla, cuando las dislocaciones pueden ser ob~ 
servadas directamente mediante microscopia electronica, no 
hay la menor duda de su existencia (Figura 7.10). Aunque, 
indirectamente, las dislocaciones tambien pueden ser obser- 
vadas con microscopia optica a traves de las huellas (picadu- 
ras) de corrosion que dejan reveladores apropiados. 



Figura 7.10. Micrografia de una muestra de acero inoxidable austeni- 
tico obtenida por microscopia electronica de transmision donde se ob- 
servan dislocaciones (las lineas blancas curvadas que se aprecian por 
toda la imagen). 

Las dislocaciones pueden ser de varios tipos: de cuha , de 
tornillo o mixtas . Estudiaremos ahora con detalle la geometrla 
de cada una de ellas, y el tipo de movimiento atomico que 
pueden producir. 

7.5.1. Dislocaciones de cuna 

Una dislocacion de cuha (o de borde) se origina cuando 
se introduce un semipiano extra de atomos en la red de un 
cristal perfecto. La Figura 7.11a ilustra esta situacion. 




dislocacion 


Figura 7.11. (a) Dislocacion de cuna en un bloque cristalino. (b) Elementos descriptores de una dislocacion de cuna. (c) La perturbacibn que ori¬ 
gina una dislocacion genera un estado tensional de compresibn y de traccion por encima y por debajo del piano de deslizamiento, ' ~ 
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Capitulo 7 


Imperfecciones cristalinas 


El piano transversal sobre el que descansa el semipiano 
adicional de atomos se denomina piano de deslizamiento 10 . 
(En este caso, la dislocacion de curia se represents por el sim- 
bolo -L y, si el piano extra de atomos esta situado por debajo 
del piano de deslizamiento, por T). Dicho piano de desliza¬ 
miento divide al cristal en dos mitades perjectas que, sin em¬ 
bargo, no acoplan perfectamente. Precisamente, la linea en 
torno a la cual se produce el mayor desajuste es considerada 
el centro del defecto y se denomina llnea de la dislocacion 
(Figuras 7.11a y 7.11b). En torno a dicha linea, existirii un 
efecto de compresion por encima del piano de deslizamiento 
y, justo lo contrario, por debajo de el (Figura 7.11c). 

Geometricamente, el piano de deslizamiento puede des- 
cribirse por un vector perpendicular (vector normal) que 
designaremos por n y la llnea de la dislocacion, por un vector 
tangente en todo punto de la misma, que llamaremos t (vec¬ 
tor tangente). No obstante, los vectores n y t no son suficien- 
tes para caracterizar a la dislocacion, pues ninguno de ellos 
aporta informacion sobre la magnitud de la perturbacion que 
introduce el defecto. Para cuantificar precisamente esto, es 
decir, cuanto se desvia el cristal dislocado del ideal, se intro¬ 
duce el denominado vector de Burgers (o vector desplaza- 
miento) de la dislocacion, que representaremos por b . Dicho 
vector puede determinarse teniendo en cuenta que una serie 
de vectores de la red que completan un circuito cerrado en 
un cristal perfecto no formaran un circuito cerrado si rodean 
a una dislocacion. El vector necesario para cerrar el circuito 
es el vector de Burgers. La Figura 7.12 ilustra el procedi- 
miento grafico para determinar el vector b . 



Figura 7.12. Procedimiento para determinar el vector de Burgers, (a) 
Circuito cerrado en un cristal libre de defectos. (b) El mismo circuito no 
se cierra en un cristal que contiene una dislocacibn de cuna. El vector 
de Burgers es el vector necesario para cerrar el circuito. 

En las dislocaciones de cuna, se cumple que el vector de 
Burgers es siempre perpendicular a la linea de la dislocacion 
(b ±7) y paralelo al piano de deslizamiento, por lo que se 
cumplira que n = b x t. 

Con todo, la descripcion anterior sigue siendo incomple- 
ta y, hasta cierto punto, ambigua. Por ejemplo, por lo dicho 
hasta ahora, nada impide que el piano de deslizamiento y el 


vector de Burgers sean cualesquiera. Esto no es cierto. Existe 
una preferencia clarisima por los pianos y direcciones mas 
compactas de la estructura cristalina. Ya vimos, cuando in- 
trodujimos en el Capitulo 3 el concepto de sistema de desliza¬ 
miento , que los pianos y direcciones involucrados en el desli¬ 
zamiento debian ser altamente compactos. Si la direccion del 
vector de Burgers coincide con una de maxima fraccirin de 
empaquetamiento lineal, entonces, y solo entonces, su mo¬ 
dulo sera igual a 2r (siendo r el radio atomico). Si este no es 
el caso, el vector de Burgers ir& desde el centro de un atomo 
al centro del vecino mas proximo y el mridulo de b no sera 
necesariamente igual a 2 r. La Figura 7.13 ilustra el conjunto 
de vectores caracteristicos de las dislocaciones de cuna en las 
estructuras CCC y CCL 



Figura 7.13. Trio de vectores caracteristicos (b, n y 7) de las disloca¬ 
ciones de cuna en las estructuras CCC y CC1. 

Aunque de importancia menor, ademas de los sistemas 
de deslizamiento que hemos descrito, las dislocaciones de 
cuna permiten explicar la existencia de limites de grano de 
angulo pequerio como resultado del simple apilamiento de 
varias dislocaciones de este tipo una encima de otra. El efec¬ 
to de varias de estas curias provoca el desalineamiento a uno 
y otro lado, lo que da lugar al mencionado lfmite de grano. 


fjercicio resuelto 7.2 


Para las estructuras cristalinas CCC y CCI de los metales, el 
vector de Burgers b puede expresarse como b = {at!) [h k /], 
donde a es la longitud de la arista de la celdilla unidad y 
[hkl] es la direccion cristalografica de mayor concentra- 
cion atomica lineal. 

Dibuje y designe el sistema de deslizamiento mas pro¬ 
bable en ambas estructuras. 

a) Calcule y trace el vector de Burgers en dichas es¬ 
tructuras. 

b) Determine el modulo del vector de Burgers para el 
cobre y el hierro sabiendo que el Fe es CCI con pa- 
rametro de red igual a 0.287 nm y que el Cu es CCC 
con parametro reticular de 0.362 nm. 


10 El porque de ese nombre se comprendera mas adelante. 
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La escala atOmica de los materiales 


Bloque 1 


Ejercieio resuelto 7.3 


Como es sabido, para la estructura CC1, el sistema de 

deslizamiento mas probable es el {110} (111). 

a) Compruebe, no obstante, que el piano (123) y la 
direccion [1 iT] tambibn pueden formar un sistema 
de deslizamiento de dicha estructura. 

b) Dibuje, en una o varias celdillas CCI, los vectores b, 
t y el piano de deslizamiento de un sistema de des¬ 
lizamiento del tipo referido en el apartado a) para 
una dislocacion de cuna. 

c) Explique por que el primero de los sistemas de des¬ 
lizamiento indicados resulta mas favorable. 


7.5.2. Dislocaciones de tornillo 

Una dislocacion de tornillo o helicoidal puede formarse a 
partir de un cristal perfecto al que se aplican esfuerzos cor- 
tantes (tangentes), en sentidos opuestos, en zonas del cristal 
separadas por un piano (Figura 7.14). 


que el vector de Burgers es paralelo a la linea de dislocacion 
{b II t) y que podrian definirse, por tanto, infinitos pianos 
de deslizamiento. El nombre de dislocation de tornillo le viene 
del hecho de que, si giramos en torno al eje de la dislocacibn, 
en direccion ascendente o descendente, moviendonos de un 
atomo al atomo mas proximo, la trayectoria trazada es una 
helice, como se aprecia en la Figura 7.15. (Dependiendo, 
precisamente, de este sentido de giro, las dislocaciones de 
tornillo se representan por o por (•/). 



Figura 7.15. Trayectoria helicoidal en torno al eje de la dislocacion, 
obtenida uniendo cada atomo en torno a la linea con su vecino mas 
proximo. 



Al igual que con las dislocaciones de cuna, el vector de 
Burgers puede determinarse trazando un circuito —que es 
cerrado en el cristal no dislocado— alrededor de la disloca- 
cibn y viendo qu£ vector es necesario para cerrarlo. La Figu¬ 
ra 7.16 ilustra este procedimiento grafico y demuestra como 
b es paralelo a t. 


Figura 7.14. Formacion de una dislocacion de tornillo. 

Como se aprecia en la Figura 7.14, tras la deformacibn, solo 
alrededor de la linea mas avanzada del piano cortante (la que 
llamaremos linea de la dislocation heliocoidal ) quedara una de¬ 
formacibn permanente que se extendera varias distancias atb- 
micas. Mas alia de ese entorno, el cristal vuelve a ser perfecto. 

En la dislocacion de tornillo, el desalineamiento de los 
atomos es paralelo a la linea de la dislocacion y no perpen¬ 
dicular a ella, como sucedla en las de cuna, lo que significa 


7.5.3. Dislocaciones mixtas 

Ya se ha visto que, en las dislocaciones de cuna, el vector 
de Burgers es perpendicular a la linea de la dislocacibn y, en 
las de tornillo, paralelo. Cabe plantearse si es posible que el 
angulo formado entre los vectores t y b no sea ni 0° ni 90°. 
La respuesta es si: es posible concebir una dislocacibn para la 
que Ty 5 formen un Angulo que vaya variando segun el pun- 
to de la linea de la dislocacion y estar£ comprendido entre 




Figura 7.16. Procedimiento para determinar el vector de Burgers, (a) Circuito cerrado en un cristal libre de defectos y (b) el mismo circuito no se 
cierra en un cristal que contiene una dislocacion de tornillo. El vector de Burgers es el vector necesario para cerrar el circuito. 









































































































Capitulo 7 


IMPERFECCIONES CRISTALINAS 


0° y 90°; tal dislocation no es ni de cuna ni de tornillo y, por 
ello, se denomina mixta. La Figura 7.17 ilustra una disloca- 
cion mixta en un cristal. La gran mayoiia de las dislocaciones 
en los cristales son de este tipo. 




Figura 7.17. La dislocation representada es de tornillo en la parte iz- 
quierda y de cuna en la parte derecha. Dentro del cristal, la dislocation 
es de tipo mixto. La vista superior permite conocer la ubicacion aproxi- 
mada de los atomos en el interior del material. 


7.5.4. Energia de una dislocation 

Dado que el cristal ideal representa la situation de minima 
energia libre posible, toda dislocacion presente en un cristal 
real introduce un exceso de energia libre que es consecuencia 
de la perturbacion que lleva aparejada. Independientemente 
de su car&cter, puede demostrarse (Nota 7.2), en primera apro- 
ximacion, que E ({> la energia asociada a una dislocacion por 
unidad de longitud (forma habitual de cuantificar la magnitud 
de su perturbacion), resulta ser proporcional al cuadrado del 
modulo del vector de Burgers y proporcional al denominado 
mddulo de cizalladura o de rigidez (G) del material, una de sus 
caracteristicas mecanicas. Esto es: 


zar esta energia. Asl, la dislocacion se comportara como una 
pieza elastica: los lazos cerrados (dislocaciones cuyas lineas 
se cierran sobre si mismas) tenderdn a contraerse y a desapa- 
recer, mientras que los lazos abiertos se contraeran y trataran 
de hacerse tan rectillneos como les sea posible. Si estirase- 
mos de los dos extremos de una dislocacion, sentiriamos 
la accion de una fuerza opositora. No es casualidad que las 
unidades de julios/metro, con las que se mide la energia por 
unidad de longitud de una dislocacion, resulten equivalentes 
a newtons, unidad de fuerza. Si la energia superficial llevaba 
aparejada una tensidn superficial, del mismo modo, puede 
hablarse de una tension lineal ligada a la energia por unidad 
de longitud . (De lo dicho anteriormente, no debe extraer- 
se la conclusion, sin embargo, de que las dislocaciones no 
pueden generarse\ con el aporte adecuado de energia —via 
deformation, por ejemplo—, ciertos puntos del cristal pue¬ 
den convertirse en generadores de dislocaciones cerradas 
Hablaremos de estas fuentes de dislocaciones en el Capitulo 
14 dedicado al estudio de las propiedades mec&nicas de los 
materiales). 

Por ultimo, hay que decir que, sean del tipo que sean, 
cuando dos dislocaciones se encuentran suficientemente 
proximas, interaccionan entre si a traves de sus campos de 
tensiones, lo que da como resultado una fuerza de atraccion 
o de repulsion. Puede demostrarse que la magnitud de esta 
fuerza por unidad de longitud es proporcional a la energia 
de las dislocaciones (Gb 2 ) e inversamente proporcional a la 
distancia que las separa 11 . 

7.5.5. Una consideration 
termodinamica 


E d ~Gb 2 (7.7) 

Tomando 4* 10 10 N/m 2 y 2.5* 10 10 m como valores tipi- 
cos de G y de b, respectivamente, se obtiene un valor de 
2.5-10 g J/m para la energia de una dislocacidn por unidad 
de longitud. 

La dependencia con el cuadrado de b tiene dos impor- 
tantes consecuencias. La primera es que, cuanto menor sea 
b, menor ser& la energia, de ahl que el vector de Burgers 
se orientara preferentemente segun direcciones de maxima 
compacidad, a lo largo de las cuales los atomos se encon- 
traran mas proximos. La segunda es que, si una dislocacidn 
tuviese un valor de b excesivamente elevado, rapidamente se 
escindiria en varias dislocaciones con valores de b menores. 
La forma en la que se produce esta division ha de cumplir 
estrictamente las reglas de la suma vectorial. 

Puesto que cada dislocacion lleva asociada una energia 
adicional por unidad de longitud, la dislocacion tendera 
siempre a tener la longitud mas corta posible para minimi- 


Conviene advertir que las dislocaciones no son defectos en 
equilibrio termodinamico, Dado que la perturbacidn que 
supone una dislocacion involucra a muchos atomos, la dis- 
torsion elastica que ello ocasiona sera considerablemente 
grande, por lo que podemos concluir que el incremento de 
entalpia que introduce cada dislocacion, A//, tambien sera 
elevado. Sin embargo, la variacion de entropta, AS, que la 
presencia del defecto acarrea no es muy grande dado que las 
dislocaciones estan obligadas a disponerse a lo largo de unas 
muy limitadas direcciones cristalograficas, esto es, el numero 
de configuraciones posibles es muy limitado. La conjuncion 
de estos dos hechos hace que la variacion de energia libre 
que introduce cada dislocacion, AG, sea grande y tambi£n lo 
ser& la tendencia del sistema (la fuerza promotora) a deshacer- 
se de ellas para reducir con ello la energia global. 


11 Tambien estas cuestiones se abordaran con mas detalle en el Capitulo 14 
cuando se estudien detenidamente las propiedades mecanicas de los ma¬ 
te riales. 
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7.5.6. Movimiento de dislocaciones 

En relation al posible movimiento de las dislocaciones, re- 
sulta bastante acertada la comparacion segun la cual una dis- 
locacion (una de cuna por ejemplo) es como una armgci en 
el entramado cristalino. El sentido de esta comparacion es el 
siguiente: es obvio que arrastrar una larga y pesada alfom- 
bra extendida sobre el suelo puede llegar a ser una tarea que 
requiera gran esfuerzo (Fignra 7.18). Hay, no obstante, una 
forma mas ingeniosa de lograrlo (aunque, ciertamente, mas 
laboriosa). Este procedimiento alternative podria consistir en 
originar una arruga o pliegue en un extremo de la alfombra 
y en deslizarlo —operation que requeria un esfuerzo mini- 
mo— hasta el otro extremo de la alfombra. El desplazamiento 
neto conseguido no seria muy grande, pero puede extenderse 
cuanto se quiera si el proceso se repite un buen numero de 
veces. Lo verdaderamente interesante de todo esto es que el 
esfuerzo necesario para provocar el conjunto de todos esos 
pequenos desplazamientos es significativamente menor que el 
necesario para arrastrar toda la alfombra de un golpe. 



Figura 7.18. Para desplazar una alfombra podemos conseguirlo arras- 
trandola en su conjunto o deslizando una serie de arrugas o pliegues. 
La primera forma requiere, indudablemente, un esfuerzo superior. 


Algo similar sucede en los cristales. Si pretendiesemos 
deslizar la mitad de un cristal sobre la otra mitad, si todos los 
atomos deslizaran simultaneamente (en bloque), la operation 
requerirfa una fuerza muy elevada asociada a la rotura con- 
junta de un gran numero de enlaces (tantos como columnas 
de atomos hubiese en el cristal considerado). Sin embargo, 
no es asi como opera la naturaleza. Lo que realmente sucede 
es que, en la zona de la dislocacion, las columnas de atomos 
rompen y cambian sus enlaces y, por tanto, se mueven de una 
en una. Esto es asi porque se necesita mucha menos energia 
para desplazar las columnas de atomos hacibndolo indivi- 
dualmente que todas en bloque. Una vez que la fuerza es lo 
suficientemente intensa para iniciar el proceso, este prosigue 
muy r&pidamente. En todo ello, las dislocaciones tienen mu- 
cho que ver pues facilitan enonnemente el desplazamiento 
individual de las columnas de atomos. La Figura 7.19 ilustra 
como se mueve una dislocation de cuna y cual es el resulta- 
do final del movimiento en un cristal que contiene una sola 
dislocacion de cuna, sometido a fuerzas cortantes. Como se 
observa, durante el movimiento de la dislocacion de cuna, no 
cambia el piano de deslizamiento. A este tipo de movimiento 
de dislocacion se lo denomina deslizamiento simple. 

Aunque este es el movimiento habitual de las dislocacio¬ 
nes de cuna, tambien es posible otra modalidad, aunque con 
mucha menos frecuencia, que se denomina escalada. Este 
movimiento se produce cuando la dislocation encuentra al- 
gun obstaculo en su piano de deslizamiento que le impide 
seguir avanzando. Estos obstaculos podrian consistir, por 
ejemplo, en la presencia de defectos volumtiricos, superfi- 
ciales, puntuales o incluso en la existencia de otras dislo¬ 
caciones. En el movimiento de escalada, la dislocacion no 
se mueve sobre el piano de deslizamiento, sino en sentido 
perpendicular a este y, para ello, es necesario que la dislo¬ 
cation, detenida por un obstaculo, encuentre una llnea de 
vacantes (como se vera en el apartado siguiente, es un tipo 
de defecto puntual consistente en la ausencia de atomos en 
las posiciones esperadas) que le permita modificar su piano 
de deslizamiento (Figura 7.20). Dado que el movimiento de 
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Figura 7.20. Movimiento de escalada de una dislocation de cuna. (a) La dislocation desliza hasta topar con un obstaculo. (b) Una vez detenida, 
la unica option de movimiento es el movimiento vertical (escalada) aprovechando la presencia de una linea de vacantes. (c) Posteriormente, el mo¬ 
vimiento continua por un nuevo piano de deslizamiento. 


escalada requiere la presencia de defectos que acarrean un 
coste energetico adicional, solo sera posible a elevadas tern- 
peraturas. 

Puede buscarse una nueva analogia considerando un taco 
de papeles en el que cada uno de ellos pueda asimilarse a 
un piano atomico. Si pretendiera romperse este taco en dos 
(rompiendo todos los papeles por la mitad), no intentaria 
romperse todo a la vez, sino que se comenzaria por un extre- 
mo y se extenderia esa rotura hasta alcanzar a todo el taco. 
Este movimiento es similar al que ocurre en el movimiento 
de una dislocacibn de tornillo, donde la linea de la disloca- 
cion estaria situada justo en el lugar de rotura en cada instan- 
te y seria perpendicular al taco de papeles. 

Las dislocaciones de tornillo pueden moverse en cual- 
quier direccion dado que su vector de Burgers es paralelo 
a la linea de la dislocacion y, aunque cambien de piano de 
deslizamiento, siguen siendo de tornillo. El movimiento m£s 
habitual, por requerir menor energia, es el denominado des¬ 


lizamiento simple , bajo el cual, el piano de deslizamiento no 
cambia (Figura 7.21), 

No obstante, cuando la dislocacibn encuentra obstaculos 
en su movimiento, el esfuerzo exterior aplicado puede ser 
suficiente para que se produzca el cambio de piano, lo que da 
lugar al denominado deslizamiento cruzado (Figura 7.22). 
Esto equivaldria a que la rotura en el taco de papeles men- 
cionado pueda cambiar de direccibn, como en realidad suele 
ocurrir. Segun lo anterior, para una dislocacion de tornillo 
existen infinitos pianos de deslizamiento. 

Una situacion curiosa se presenta cuando, en su movi¬ 
miento, tropiezan dos dislocaciones. En la Figura 7.23, se 
representa un cristal que contiene dos dislocaciones de cuna: 
una con el semipiano adicional hacia arriba y la otra, hacia 
abajo. Puede decirse que ambas dislocaciones tienen signo 
diferente porque, aunque sus vectores de Burgers tienen la 
misma direccion, tienen sentidos opuestos. Si un par de estas 
dislocaciones se encontrara sobre el mismo piano de desliza- 



Figura 7.21. Deslizamiento simple de una dislocacion de tornillo. 



Figura 7.22. Movimiento por deslizamiento cruzado de una dislocacion de tornillo. 
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Cdtcianos Paroninfo 



Figura 7.23. Aniquilamiento de dos dislocations de cufia de signo diferente. Una vez situadas una sobre la otra, la red cristalina vuelve a ser perfecta. 
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miento, se aniquilarian al aproximarse demasiado porque los 
dos semipianos adicionales se unirfan y originarlan una red 
perfecta (esto se ve corroborado por el hecho de que la suma 
de los vectores de Burgers es cero). 

Un razonamiento analogo al seguido para las dislocacio- 
nes de cufia nos convencer& de que pueden existir disloca- 
ciones de tornillo horanas o antihorarias dependiendo del 
sentido de giro de la helice. Como entonces, los vectores de 
Burgers seran paralelos, pero opuestos, y la combinacion de 
dos de estas dislocaciones provocar& su aniquilacion y se ori- 
ginara un cristal perfecto. 

Como veremos en el Capitulo 14, la casulstica a este res- 
pecto es muy amplia y ni mucho menos la interaction entre 
dos dislocaciones dar£ siempre lugar a su desaparicibn. 

7.6. Defectos puntuales 


Describiremos a continuation los dos tipos de defectos pun¬ 
tuales mas frecuentes en todos los solidos: las vacantes e im- 
purezas atomicas . Debido a su especial naturaleza, conviene 
estudiar separadamente el caso concreto de los materiales 
polimericos. Reservaremos para el final el estudio del im- 
portante fenomeno de la difusion, estrechamente relacionado 
con la presencia de defectos puntuales. 

7.6.1. Impurezas 

Los atomos de soluto, presentes en las soluciones solidas de 
metales y ceramicos, constituyen defectos puntuales. Estos 
atomos alojados en la estructura de otro cristal reciben nor- 
malmente el nombre de impurezas, que pueden ser sus- 
titutivas o intersticiales dependiendo de la posicion que 
finalmente ocupen en la red (Figura 7.24). 

Generalmente, las impurezas se disponen aleatoriamente 
en el interior del cristal. No obstante, la presencia de dislo¬ 
caciones puede alterar esta distribucion mas o menos uni- 


(a) (b) 


Figura 7.24. (a) Impurezas sustitutivas y (b) impurezas intersticiales. 
Los atomos del entorno de la impureza, sea del tipo que sea, ven lige- 
ramente modificada su posicion, por lo que la red siempre se distorsio- 
na en mayor o en menor medida. 

forme. Las dislocaciones de cuna, por ejemplo, muestran un 
comportamiento peculiar: atraen atomos de impurezas. Si 
estos son menores que los del cristal anfitrion, pero capaces 
de reemplazarlos, tenderan a ocupar posiciones justo por en- 
cima del piano de deslizamiento (zona a compresitin). Debi¬ 
do a su menor tamano, el exceso de energia se reduce algo de 
este modo. Si los atomos de impurezas son mayores que los 
del cristal o tan pequenos que caben en los intersticios de la 
estructura, entonces se ver£n atraidos hacia posiciones justo 
por debajo del semipiano adicional, donde la red esta algo 
mas distendida (en cualquier otra ubicacion, su perturbacion 
y, por tanto, su energia, seria mayor). La Figura 7.25 ilustra 

(a) (b) 



Figura 7.25. Disposition de atomos de impurezas que constituyen la 
denominada dtmosfera de Cottref : (a) los atomos de tamafio similar, 
pero menor que el del anfitribn, son atraidos por la zona a compresion 
del entorno de la dislocation y (b) los atomos mucho menores que el 
anfitribn, o mayores que el, son atraidos por la zona a traccibn. 




151 






































Capitulo 7 


ImPHRFECCIONES CR1STALINAS 


las clos situaciones descritas. A menudo, en la literatura, esta 
cohorte de impurezas que acompanan a las dislocaciones, 
como si fueran remoras, se denomina atmdsfera de Cottrel. 

La presencia de atomos de impureza altera las propieda- 
des del anfitrion. Algunas propiedades son poco sensibles 
a su presencia, otras, en cambio, son extraordinariamente 
influenciables por ellos. Naturalmente, esto es un asunto que 
esconde una gran potencialidad tecnologica, que hemos sa- 
bido aprovechar convenientemente, como tendremos opor- 
tunidad de comprobar en el Bloque 3. 

7.6.2. Vacantes 

Otro defecto puntual, omnipresente en todos los cristales, lo 
constituyen las vacantes. Una vacante consiste en la ausen- 
cia de un atomo de una posicibn que debiera estar ocupa- 
da. A menudo, una vacante se representa por un cuadrado, 
como se muestra en la Figura 7.26. 



Figura 7.26. Vacante en un cristal. En la region que rodea a la vacan¬ 
te, los atomos reajustan sus posiciones, por lo que la red se distorsio- 
na ligeramente. 

Naturaleza y tipos 

Pero ^como es posible ese «agujero» en la estructura? <>Cbmo 
puede un atomo abandonar su posicion si esta rodeado de 
muchos otros atomos? La respuesta solo la encontraremos si 
pensamos en un escenario din£mico y no estatico: los atomos 
no estdn quietos. 

Los fenomenos de evaporation de liquidos y de sublima¬ 
tion de solidos son bien conocidos por todos. Sobre la su- 
perficie de los liquidos y de los solidos, siempre hay vapor 
constituido por atomos o moleculas de la misma sustancia. 
Lo sorprendente de estos fenomenos es que tienen lugar in- 
cluso a temperaturas muy por debajo del punto de ebullicion 
de la sustancia. Aun cuando la temperatura del material (so- 
lido o liquido) sea uniforme en todo el, no todos los atomos 
o moleculas tendran la misma energia cinetica (la tempera- 
tura no es mas que una medida macroscopica del promedio 
de la energia cinetica de todos los atomos o moleculas del 
material, algo que nada dice acerca de las individualidades). 
Momentaneamente, algunos atomos o moleculas de la su- 
perficie pueden adquirir la energia suficiente para escapar 
y pasar al entorno, del que podr&n regresar cuando pierdan 


el exceso de energia; por ejemplo tras la colisibn con otros 
atomos o moleculas de gas menos energeticos (Figura 7.27). 


G 



Figura 7.27. Interpretation atomistica del fenomeno de sublimacion. 

El proceso de sublimacibn descrito puede servirnos para 
entender c6mo se origina una vacante en el interior del cristal. 
El modo es el siguiente: cuando un atomo de la superficie 
abandona el cristal o salta y se coloca sobre uno de sus vecinos, 
se origina una vacante que puede ser ocupada por otro atomo 
de la vecindad que, a su vez, dejara tras si otra vacante. Si el 
proceso se repite muchas veces, la vacante finalmente acabara 
situada en el interior del material. Una vacante formada de 
esta manera se denomina vacante Schottky (Figura 7.28a). 

Pero las vacantes tambien pueden originarse de forma di- 
recta. Si un atomo del interior del cristal posee una energia 
cinbtica muy alta, podra abandonar su posicibn y recorrer 
algunas distancias atomicas antes de que pierda su exceso de 
energia por «fricci6n» con los atomos del entorno y acabe 
finalmente alojado en algun intersticio de la red. Una vacante 
asi formada se denomina vacante Frenkel (Figura 7.28b). 

(a) G G 



Figura 7.28. Representation esquematica de (a) un defecto Schottky 
y (b) un defecto Frenkel (vacante mas atomo intersticial). 
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En las estructuras muy compactas como las de los meta- 
les, los intersticios son demasiado pequenos para albergar un 
atomo de la propia estructura (lo que constituina un dtomo 
autointers tidal) , por lo que las vacantes Frenkel seran poco 
probables. Por tanto, en las estructuras CCC, HC y CCI, se 
prodigaran las vacantes de tipo Schottky. Sin embargo, en es¬ 
tructuras menos compactas, como la del diamante, son per- 
fectamente posibles las vacantes Frenkel. En los ceramicos 
ionicos, la probabilidad de que aparezcan vacantes Frenkel 
varta mucho de un material a otro porque la compacidad 
de sus estructuras tambien puede variar fuertemente. Asi, 
por ejemplo, en un cristal de AgBr predominan las vacan¬ 
tes Frenkel, en tanto que en uno de NaBr, predominan las 
vacantes Schottky En general, un cristal contendra tanto va¬ 
cantes Schottky como Frenkel, pero siempre predominar&n 
aquellas cuya Formacibn requiera una menor energia, esto es, 
las que produzcan una menor distorsibn en la red. 

Un aspecto interesante que diferencia claramente a los 
dos tipos de vacantes es su influencia sobre la densidad del 
material. Puesto que con la formacibn de vacantes Frenkel, 
el volumen del material apenas varta (los atomos ocupan los 
intersticios de la estructura), la densidad del material tam- 
poco se vera significativamente afectada. Sin embargo, la 
presencia de vacantes Schottky hace disminuir la densidad 
del material pues, por cada una de ellas, un atomo acabara 
en la superficie del material e incrementara su volumen (sin 
alterar su masa). 

Concentracion 

Sea del tipo que sea, la formacion de vacantes supone un 
coste de energia considerable. Lbgicamente, la magnitud de 
esta energia dependent de la mayor o menor Fortaleza del 
enlace que mantiene uni dos a los atomos del material y pue¬ 
de llegar a ser muy alta si el enlace es covalente. <>Por que, 
entonces, todos los cristales contienen vacantes y en nume- 
ro creciente conforme aumenta la temperatura? La razon es 
que, a temperaturas relativamente altas, por paradojico que 
parezca, las estructuras cristalinas se vuelven mas estables 
con la presencia de vacantes. La clave raclica en que la For¬ 
macibn. de vacantes no solo incrementa la entalpia del cristal, 
sino tambien su entropia puesto que el grado de desorden 
aumenta considerablemente. (Es interesante comparar esta 
situacibn con las consideraciones termodinamicas que, en 
relacion a las dislocaciones, hicimos en el Apartado 7.5.5). 

Por eso, para una temperatura T dada, un cristal carga- 
do de vacantes puede tener una energia libre menor que el 
cristal absolutamente perfecto. La concentracion de vacantes 
que hace minima la energia libre del cristal resulta del balan- 
I I ce entre el aumento de entalpia introducido por los defectos 

\ \ y el aumento de la componente entropica (recuerdese que 

l l G - H - TS ). La Figura 7.29 muestra que la energia libre 
posee un mini mo para una determinada concentracion de 
Z 3 vacantes (la del equilibrio). 



Figura 7.29. El numero de vacantes en equilibrio (N f ) a una tempe¬ 
ratura dada es aquel que minimiza la energia libre (G). Dicho numero 
crece, adem&s, con la temperatura. Se ha supuesto que H no varla con 
T significativamente. 


Un estudio tebrico en este sentido conduce a que un cris¬ 
tal metalico con N Atomos a la temperatura T contendra un 
numero N n de vacantes Schottky , que viene dado por: 


N vs = N • exp 



(7.8) 


siendo E ys la energia necesaria para crear una vacante 
Schottky y k B , la constante de Boltzmann. (En la Nota 7.3, 
puede encontrarse una demostracibn completa de esta ex- 
presion). 

La Expresion (7.8) quiere decir que el numero de vacan¬ 
tes en equilibrio en el cristal aumenta dr&sticamente al elevar 
la temperatura. Solo en el cero absoluto {T = 0 K), el cristal 
estaria completamente libre de vacantes. La exponential de 
dicha expresion, denominada factor de Maxwell-Boltzmann, 
aparecera con relativa frecuencia en este libro pues dicho fac¬ 
tor modela la dependencia con la temperatura de cualquier 
proceso, activado tbrmicamente, que requiera la superacibn 
de cierto nivel de energia para que se lleve a cabo. Tal es el 
caso, precisamente, de la formation de vacantes. (La Nota 7.4 
muestra un estudio matematico de dicha funcion). 

Una expresibn similar puede encontrarse para el caso 
de las vacantes Frenkel. En este caso, el numero de vacantes 
Frenkel (N yr ) en un cristal metalico, en equilibrio a la tem¬ 
peratura T, viene dada por: 


Nyr-JmP-ex. P (^| ( 7 . 9 ) 

donde N sigue siendo el numero de atomos del metal conside- 
rado, N’ es el numero de intersticios mayores y E VF , la energia 
necesaria para la formacibn de un defecto Frenkel. En el deno- 
minador del argumento de la exponential, aparece un Factor 
2 que no aparecia en (7.8). Esto es debido a que la formacibn 
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de un defecto Frenkel exige realmente la creation de dos de- 
fectos; la vacante, propiamente dicha, y un atomo intersticial 
(Vease la Nota 7.3 para m&s detalles). 

Para los me tales, las energias de formation de vacantes 
Schottky suelen tener valores prOximos a 1 eV/vacante. 
En cambio, las energias de formation de vacantes Frenkel 
(£ ff ), en general, son mucho m£s mayores (entre 5 y 10 
veces) y, por tanto, como ya se ha indicado, el numero de 
estas vacantes serd muy reducido. Si la concentration de va¬ 
cantes en el cristal es elevada, estas pueden llegar a asociarse 
formando dobletes, tripletes y agregados mayores, ya sea en 
forma de hileras (/tneas de vacantes) o de meros agregados 
( microporos ). La fuerza promotora de esta union es la reduc¬ 
tion de energia lib re que se consigue con ello. 

Las Expresiones (7.8) y (7.9) siguen siendo aplicables 
para el caso de cristales iOnicos. Pero, particularmente, en el 
caso de vacantes Schottky, la Expresion (7.8) requiere algu- 
nas matizaciones porque el proceso de formacion de dichas 
vacantes en los cristales iOnicos no es completamente similar 
al caso de los metales. La diferencia estriba en que, en los 
ionicos, debe preservarse la neutralidad electrica de la zona 
del entorno proximo donde se crea la vacante (la falta de 
neutralidad incrementa la energia del sistema). Esto hace que 
las vacantes Schottky tiendan a producirse por pares, como 
muestra la Figura 7.30. 


<al v 


(b) 




Figura 7.30. (a) Una pareja de defectos Schottky y (b) un defecto 
Frenkel en un cristal ionico. 

De este modo, reinterpretando la ExpresiOn (7.8), el nu¬ 
mero de pares de vacantes Schottky (N m ) puede calcularse 
mediante la expresion: 


N 


pvs 


N *exp 



(7.10) 


lencia. Si este no es el caso, la electroneutralidad de la zona 
donde se produce el defecto forzara el traslado a la superficie 
de un numero diferente de iones de un signo y de otro. Asi, 
por ejemplo, si el cation es divalente y el anion monovalen- 
te, por cada vacante catiOnica formada, se originaran, en sus 
proximidades, dos vacantes anionicas. 

En los cristales ionicos, ademas de las vacantes producidas 
por efecto de la temperatura, puede existir cierto numero de 
vacantes —denominadas intrinsecas — consecuencia tarn- 
bien del mantenimiento de la electroneutralidad. El caso se 
presenta cuando, en la estructura, se introducen iones sustitu- 
tivos con diferente Valencia, ya sean iones de distintos elemen- 
tos o iones de un mismo elemento multivalente. Esto ultimo 
es lo que sucede en el Oxido de hierro llamado wustita, de 
formula Fe ] x O. Esta formula —como ya hemos mencionado 
en otras ocasiones— solo indica una proportion: a cada ato¬ 
mo de oxigeno en el cristal, le corresponde algo menos de un 
atomo de hierro. En el Oxido FeO, la proporcion si es exacta: 
1 cation Fe 2+ por cada anion oxido 0 = , La Figura 7.31a mues¬ 
tra un esquema bidimensional del cristal de FeO. 

La falta de estequiometria en la wustita puede entenderse 
si suponemos que, junto a los cationes Fe 2+ , tambien estan 
presentes cationes Fe 3+ . Como estos cationes son trivalen- 
tes, su inclusion desequilibrara electricamente la region lo¬ 
cal proxima al cation. Para preservar la neutralidad elOctrica, 
se formara una vacante divalente por cada dos cationes Fe^’ 
presentes en el cristal. Esta ausencia de algunos atomos de 
hierro es lo que rompe la proporcion estequiometrica 1:1. 
La Figura 7.31b muestra un esquema bidimensional de la 
situacion descrita. 


(a) 

0*G*0*C 


(W 

•G®C®C® 

G®G Q G®C 

®G®G®G® 

G®G®G®C 


Figura 7.31. Representacion bidimensional de un cristal de FeO. Per- 
turbacidn introducida por la presencia de cationes Fe 3 * (en color verde) 
con la aparicion de una vacante cationica por cada dos cationes triva- 
lentes. 


donde N representa el numero total de iones y E pys es la 
energia media de formacion de un par, esto es, si E\, s y E~ vs 
son las energias de formaciOn de las vacantes positivas y ne- 
gativas, respectivamente, entonces E pvs = y (E? vs + E~.^. 

La situacion analizada solo ser& valida en el caso de que 
los aniones y cationes del cristal ionico tengan la misma va- 


Otro ejemplo de vacantes intrinsecas se presenta cuando, 
en un cristal de KCl, se introducen como impurezas atomos 
de Ca 2+ . Como el cation original (K + ) es monovalente, la pre¬ 
sencia de cationes divalentes (Ca 2+ ) forzara la formacion de 
vacantes, a razOn de una vacante de K + por cada atomo de 
impureza presente. 
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Ejercicio resuelto 74 


Se tiene una muestra de cobre (CCC) cuya densidad se ha 
medido con precision y ha resultado ser de 8.893 g/cm 3 . 

a) Determine la concentracibn de vacantes Schottky 
presentes en la muestra. 

b) Calcule la temperatura a la que se ha medido la 
densidad. Suponga que el radio atomico es inde- 
pendiente de la temperatura y que se requieren 
1.200-10' 19 J para producir una vacante en el cobre. 

Nota: Emplee en todos los calculos tres cifras decimales. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol, r (Cu) = 1.28 A, N A = 6.022-10 23 
y k B = 1.38-10 23 J/K. 


la isla de cristalinidad (laminilla o micela), las cadenas dejan 
lazos en las superficies o cadenas abiertas procedentes de ra- 
mificaciones laterales de las cadenas principales. Todos estos 
fJecos constituyen defectos. La Figura 7.32 ilustra el repertorio 
de defectos mas frecuentes en los materiales polimericos semi- 
cristalinos (incluidos algunos lineales y superficiales). 

7.6.4. Movilidad atomica y difusion 

Ya sabemos c[ue los atomos se mueven (vibran) en torno a 
sus posiciones de equilibrio. Esta descolocacion permite en- 
tender como es posible la formacibn de vacantes. Pero, como 
veremos a continuacion, esto no constituye la unica repercu- 
sion importante. 


Digamos, por ultimo, que una manera de formar va¬ 
cantes en cualquier cristal es someterlo a un bombardeo de 
particulas rapidas (neutrones, protones, fragmentos de fision 
nuclear o iones acelerados), algo que ocurre de manera ha¬ 
bitual en los nucleos de los reactores nucleares. A diferencia 
de las vacantes t£rmicas, las provocadas por irradiacion son 
siempre del tipo Frenkel y no estan en equilibrio termodi- 
namico ya que, al cesar esta, el cristal no se halla en estado 
estacionario. El estropicio generado por la irradiacion puede 
llegar a ser tan importante que el material deje de ser cris- 
talino y pase a ser amorfo, algo mucho mas facil cuando el 
enlace del material es covalente. 


7.6.3. Defectos puntuales en materiales 
polimericos 

Los materiales polimericos con cierto grado de cristalinidad 
tambien contienen defectos puntuales en sus regiones cristali- 
nas, Obviamente, el concepto de defecto difiere del que hemos 
descrito para materiales aut£nticamente cristalinos (ya sean 
metalicos, ceramicos o moleculares). Aunque las regiones cris- 
talinas de un material polimerico pueden contener defectos 
similares a los ya descritos —esto es, vacantes e impurezas 
intersticiales—, lo novedoso es que presentan defectos nuevos 
como los que representan las colas (extremos) de las cadenas 
polimericas. Estos extremos constituyen defectos porque los 
meros finales no son iguales a los meros interiores de la ca- 
dena. Ademas, en el plegado de las cadenas que da forma a 


Mecanismos de movilidad 
(mecanismos difusivos) 

Resulta fAcil entender que los atomos situados en posicio¬ 
nes intersticiales no permaneceran en ellas indefinidamente. 
Como consecuencia de la agitacidn termica, estas impurezas 
pueden saltar hacia intersticios vecinos que permanezcan va- 
clos (Nota 7.5), tal como se aprecia en la Figura 7.33. 



Figura 7.33. Movimiento de atomos intersticiales. En (a), se mues- 
tran las diferentes opciones de movimiento que tiene una impureza y, 
en (b), (c) y (d) se muestra el movimiento erratico que origina una suce- 
si6n de saltos aleatorios. 
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Figura 7.32. Representacion esquematica de los defectos en una laminilla polimerica cristalina. 


155 









CAPiTULO 7 


lMPHRFECClONCS CR1STAUNAS 


Para que una impureza intersticial pueda saltar debe re- 
unir la energia suficiente para veneer la resistencia que opo- 
ne la estructura a ser deformada o distorsionada. Como esto 
depende de fluctuaciones ter micas y pueden ser varios los 
intersticios de destino, el movimiento resuliante sera com- 
plelamente erratico; es oportuno, por tanto, el nombre de 
vagabundeo , con el que a veces se denomina a este fenomeno 
(Nota 7.6). 

Por otro lado, resulta evidente que la presencia de va- 
cantes aumenta la libertad de movimientos de los atomos 
de una parte a otra del cristal. Esto es asi porque un atomo 
puede desplazarse y ocupar el espacio vaclo de una vacante, 
dejando tras de si otra vacante que podra ser ocupada por 
otro atomo proximo (Figura 7.34). El proceso se lleva a cabo 
sin demasiada distorsion de la red, por lo que requerir& muy 
poca energia (ademas, la presencia de vacantes favorecera el 
movimiento de atomos intersticiales). 


Figura 7.34. Movimientos atomicos posibles gracias a la existencia de 
vacantes. (Los distintos colores de los atomos solo tienen el objeto de 
permitir seguir su position en la secuencia representada). 

Ninguno de los atomos situados en los aledanos de una 
vacante tiene, a priori , preferencia para ocuparla. Debido a 
fluctuaciones termicas, uno de los candidatos adquiere la 
energia suficiente para distorsionar ligeramente la red, saltar 


y ocupar la vacante. Como, en origen, estos salt os son aleato- 
rios, el movimiento atomico desencadenado, al igual que el 
de las impurezas intersticiales, tambi£n resultara ser erratico. 

El movimiento de los atomos dentro de un cristal pue¬ 
de tambien llevarse a cabo sin el concurso de vacantes. Por 
ejemplo, dos o mas atomos vecinos pueden girar e intercam- 
biar sus posiciones, tal como se muestra en la Figura 7.35. 
Tambien en este caso el movimiento resulta erratico. 

Flujo difusivo 

Una situacidn diferente se presenta cuando los atomos de 
impurezas o las vacantes no se distribuyen uniformemente 
en el cristal. Existiran, entonces, gradientes de concentration 
que provocaran un flujo neto de impurezas o vacantes a lo 
largo de una direction muy concreta del cristal. Este flujo 
orientado recibe el nombre de difusion y cesara cuando se 
alcance la situacidn de equilibrio, en la que las impurezas o 
vacantes estaran distribuidas de modo uni forme. 

Supongamos, por ejemplo, dos metales unidos a traves 
de una interficie completamente abrupta, tal como se ilus- 
tra en la Figura 7.36a. Resulta intuitivamente obvio que el 
gradiente de concentraciones estimulara el cambio de com- 
posicitin. Aun cuando los saltos atomicos son aleatorios, en 
terminos promedio, parece claro que, a traves del piano di- 
visorio (P), se desplazaran mas atomos de B (en color azul 
en la imagen) en el senticlo de derecha a izquierda que en el 
in verso simplemente porque, en el lado derecho de la figura, 
existen mas atomos de B. Elio conduce a que el lado izquier- 
do ver& aumentar la concentracion de B, en tanto que, en el 
lado derecho, la que aumentara sera la de A (Figura 7.36b). 
Cabe pensar que, con el tiempo, llegara a alcanzarse la uni- 
formidad (Figura 7.36c). Entonces, los saltos de cada especie 
a traves del piano P seran igualmente probables en un sen- 
tido que en otro, de modo que, macroscopicamente, no se 
detectara cambio alguno. 

Aunque nos resulte comodo e incluso convincente, pen¬ 
sar que la evolution descrita en la Figura 7.36 obedece al 
intento de uniformar las concentraciones, la explication ri- 
gurosa requiere, sin embargo, pensar en terminos termodina- 
micos: la Juerza promoiora real es la reduccion de energia litre 






Figura 7.35. Movimientos atomicos mas complejos que no requieren la presencia de vacantes, pero sf la intervencion de varios atomos El me- 
canismo ilustrado en (a) implica una fuerte distorsion de la red, por lo que sera un mecanismo poco probable; en cambio, la situacion represen¬ 
tada en (b) exige una menor perturbacion, por lo que sera mucho mas probable. Por la misma razbn, la situacion representada en (c) sera mas 
probable aun. 
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Figura 7.36. Interdifusion de los atomos de dos metales (A en rojo, y B, en azut) puestos en contacto y evolution del perfil de concentration de 
la especie A 
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que se consigue con la mezcla por ejecto del aumento de entropia. 
En efecto, la situacion final posee un desorden mayor (mayor 
entropia), por lo que el t£rmino - TAS reducira la energia fi¬ 
bre. No obstante, podemos seguir basando nuestra argumen¬ 
tation en terminos de gradientes de concentraciones. 

De forma empirica, se ha establecido que el flujo difusi- 
vo (,/) de dichas especies (impurezas o vacantes) guarda re¬ 
lation directa con el gradient de sus concentraciones (grad O- 
El gradiente de concentraci6n a lo largo de una determinada 
direcciPn se define como la derivada de la concentracion res- 
pecto de la distancia: grad C = dCldx. A menudo, sin embar¬ 
go, este cocienie diferencial puede sustituirse por el cociente 
incremental cuando las distancias consideradas son relativa- 
mente pequenas y asi grad C ~ AC/Ax. El resultado fenome- 
nol6gico al que nos referimos, conocido como primera ley 
de Fick, se expresa matematicamente como: 

J = -D gradC (7.11) 

donde </, el flujo, es el numero de atomos o vacantes que 
atraviesan la unidad de area en la unidad de tiempo; el para- 
metro D es el denominado coeficiente de difusion o difu- 


sividad (con unidades de m 2 /s o de cm 2 /s en el S.L), y C re- 
presenta la concentracion de la especie que difunde, o sea, el 
numero de atomos (o vacantes) de dicha especie por unidad 
de volumen. El signo menos en la ExpresiPn (7.11) se intro¬ 
duce porque el flujo difusivo tiene lugar en sentido contrario 
al del gradiente de concentraci6n, esto es, desde las regiones 
de mayor a las de menor concentraci6n (Figura 7.37). 



Figura 7.37. Representation esquematica de dos secciones de un 
material separadas una distancia x, con distinta concentracion, lo que 
hace posible la difusion entre ambas. 

La primera ley de Fick es de aplicacion cuando los gra¬ 
dientes de concentracion no varian con el tiempo, esto es, 
cuando se est& en 7‘egimen estacionario. Cuando si varian, se 
dice que se esta en regimen transitorio y, en ese caso, el estu- 
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Capitulo 7 


iMPERFECXIONHS CRISTAUNAS 


dio matematico de la difusion requiere el concurso inexcusa¬ 
ble del calculo diferencial. La ley diferencial que rige estas si- 
tuaciones se denomina segunda ley de Fick . (Puede encontrar 
una deduccibn de la segunda ley de Fick y de sus soluciones 
mas comunes en la Adenda de este capitulo: «Las matemAti- 
cas de la difusibn»). 

Dependencias de la difusividad 

Los valores de la difusividad CD) ban sido determinados expe- 
rimentalmente en un gran numero de materiales metAlicos y 
ceramicos. De estos estudios, se ha concluido que la difusivi¬ 
dad depende tanto de la naturaleza del soluto como de la del 
disolvente, del tipo de red cristalina del disolvente y, natural- 
mente, de la lemperalura. La dependencia con la lemperatura 
es a travbs de un factor de Maxwell-Boltzmann, esto es: 



Figura 7.38. Relacion entre los requerimientos energeticosy el movi- 
miento atbmico. Q DS hace referencia a la energia de activacion para la 
difusion de atomos sustitutivos, mientras que Q m se refiere a atomos 
intersticiales. 


D(r) = D 0 exp 


E ^ 
'k B T 


( 7 . 12 ) 


donde E D es la energia de activacion del proceso de difusion 
y D 0 , el denominado factor preexponencial de la difusividad, es 
una constante independiente de T (matematicamente, el va¬ 
lor de la difusividad a una temperatura inmensamente alta, 
T —* oo. En cambio, la difusividad tiende a anularse cuando 
la temperatura se aproxima al cero absoluto, T 0 K). Pue¬ 
de encontrarse una deduccibn de la Expresion (7.12) en la 
Nota 7.6. 

A menudo, la Expresion (7.12) se escribe como: 


D(r) = D 0 exp 



(7.13) 


que es completamenie equivalente, pero expresando la ener¬ 
gia de activacidn (Q D ) en unidades de energia por mol de 
Atomos y no por atomo individual. Recuerde que, en el S.L, 
la constante R vale 8.31 J/(moLK) y que k B = 1.38-1 O' 2 5 J/K. 

La dependencia descrita por las Expresiones (7.12) y 
(7.13) obedece a que, se irate del movimiento de atomos 
aprovechando la existencia de vacantes o de la migracion a 
traves de intersticios en el cristal, el proceso esta activado 
termicamente y, para que prospere, los atomos deben su- 
perar una cierta barrera energetica, como se muestra en la 
Figura 7.38. 

El valor de la difusividad, ademAs de depender de los 
factores ya mcncionados, tambi£n depende del canal utili- 
zado para la difusion porque parece claro, por ejemplo, que 
la difusibn atomica a traves de los limites de grano debe ser 
mas rapida (D superior) a la difusion a traves del volumen. 
Esto es asi porque, a lo largo de los limites de grano, la dis- 
posicion no ordenada de los atomos deja espacios vacios, 


no ocupados por atomos, que facilitan la movilidad atomica. 
Del mismo modo, la difusion debe verse mucho mas favo- 
recida sobre una superficie externa, a lo largo de la cual los 
atomos pueden saltar mas libremente. La Figura 7.39 ilustra 
como influye el canal o via de difusion. 



Figura 7.39. Mecanismos de transporte en solidos cristalinos: (1) ato¬ 
mos rojos, difusion en volumen debido al intercambio de atomos y va¬ 
cantes; (2) atomos verdes, difusion a traves de limites de granos, y (3) 
atomos amarillos, difusion superficial (mecanismos equivalentes suce- 
derian a los atomos intersticiales). 


El que la difusividad sea mas o menos alta a traves de tal o 
cual canal tiene una traduccion inmediata en terminos emerge- 
ticos: el proceso mas favorable sera aquel que cuente con una ener¬ 
gia de activacion menor. Por lo dicho anteriormente, se deduce, 
pues, que Q m , t > Q D , LG) > Q D(S) , siendo Q D/vr Q mC) y Q DlSl las 
energias de activacion de la difusion volumetrica, en limites de 
grano y superficial, respectivamente. AdemAs, empiricamente, 
se ha encontrado que, en muchas situaciones, dichas energias 
de activacion estAn en la proporcibn 4:2:1. 
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La escala atomica de los mate riales 


Bloque 1 


Con todo, hay que decir que, aunque los limites de gra- numero de atomos que se desplazan por los limites de grano 
no, las superficies internas debidas a poros o grietas o las y por superficies es muy inferior al de los atomos que se des~ 
superficies externas del material constituyan autenticas au- plazan a traves del volumen del material, 
topistas para la difusion de los atomos, el modo mas impor- La Ta bi a 7 2 reune los valores de D 0 y Q para la difusion 
tante de transporte es por medio de la difusion en volumen. ^ un buen n ^ mer o de especies. 

Y ello es debido, sencillamente, a una cuestion numerical el 


Tabla 7.2. Valores del factor preexponencial y de la energia de activacion para la difusion entre distintas parejas de especies. 
fpfisfjfl 



Fe 

4. MO ' 4 

246 

2.56 


N 

4.710’ 7 

76 

0.79 

Fe-a (CCI) 

C 

1.1 10 6 

87 

0.91 


H 

1.2 10 7 

15 

0.16 


Fe 

6.510' 5 

279 

2.89 


N 

3.4-10 - 7 

145 

1.50 

Fe-r(CCC) 

C 

2.310- 5 

138 

1.43 


H 

6.310' 7 

43 

0.45 


Ni 

4.110 ' 4 

268 

2.78 


Cu 

3.6 10 ^ 

206 

2.14 


Ni 

2.3-10 4 

242 

2.51 

Cu(CCC) 

Zn 

7.8-10 ' 5 

184 

1.90 


Al 

4.5-10" 

165 

1.71 

Pb (CCC) 

Pb 

1.3.10"* 

108 

1.12 

Al (CCC) 

Al 

1 . 0 - 10 5 

135 

1.40 

Zn (HC) 

Zn 

1 . 0 - 10- 4 

91 

0.95 

Mg (HC) 

Mg 

1 . 0 - 10 "* 

135 

1.40 

W (CCI) 

W 

1.9 10 4 

598 

6.20 

Si (diamante) 

Si 

1 . 8 - 10 ° 

460 

4.77 

C (diamante) 

C 

5.010"* 

681 

7.07 

Ni (CCC) 

Cu 

6.5-10 7 

257 

2.67 

Ag (CCC) 

Au 

2 . 6 - 10- 5 

190 

1.97 

Au (CCC) 

Ag 

7.2-10 ^ 

168 

1.74 


Al 

2 . 8 - 10- 5 

477 

4.95 

A1 2 0 3 (trigonal) 

O 

1.9-10-' 

635 

6.59 


Mg 

2.5-10 7 

330 

3.43 

MgO (NaCl) 

0 

4.3-10" 

343 

3.56 
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Capi'tulo 7 


Imperfecciones cristalinas 


Hn los solidos met^licos o ceramicos, E D varia tipicamen- 
te entre 0.2 y varios electronvoltios por atomo (1 eV/^tomo = 
96.6 kj/mol). Hn muchos materiales, los valores de E D guar- 
dan una relacion directa con la temperatura de fusion del 
material. Asl, por ejemplo, para la difusidn en volumen de 
los atomos de un cristal metalico CCC a traves de su propia 
red (lo que a menudo se denomina autodifusion), consti- 


tuye una buena aproximacidn suponer D 0 = 5 10~ 5 m 2 /s y 
E d - 18 k B T F (o sea, Q D « 18 RT F ). 

Por otro lado, los coeficientes de difusion atomica en liqui- 
dos, ya sean metalicos, ceramicos, moleculares o polimericos, 
varian en un estrecho margen comprendido entre 10' 8 m 2 /s y 
10 10 m 2 /s y son casi independientes de la temperatura. 


Ejercicio resuelto 73 


La mitad de un bloque de metal es de molibdeno puro (Mo), en tanto que la otra mitad esta hecha de una aleacion 
de molibdeno que contiene un 3 % (atomico) de atomos de vanadio (V). Tras someter la pieza a 1 650 °C durante 
un tiempo suficiente como para asegurar regimen estacionario, se origina una region de transicion de 208.8 pm de 
espesor entre ambas mitades. 

lndique cual es, durante este tiempo, el flujo de atomos de V debido a: 

a) La difusion en volumen. 

b) La difusion por limite de grano. 

c) La difusion superficial. 

Determine cual de estos tres mecanismos sera dominante en el material. 

Datos: 

• Considere que los factores preexponenciales (Z> 0 ) de las difusividades para todos los mecanismos anteriores son 
iguales a 1.0 cm 2 /s. 

• La energia de activacion de la difusion en volumen (Q v ) del V en el Mo vale 4.73-10 5 J/mol. 

• Para el calculo de las otras energias de activacion, suponga proporciones de 1:2 y de 3:4 dependiendo del meca- 
nismo. 

• El Mo tiene estructura CCI con parametro de red de 3.147 A. 

• R = 8.31 J/(K* mol). 


Ejercicio resuelto 7.6 


Una solucion solida de Fe-Ni contiene un 8.5% de Ni (en masa) en el centro de un grano (C) y un 8.8% de Ni (en 
masa) en el limite de grano (L). Calcule el flujo de atomos de niquel entre esos dos puntos (C y L), separados por una 
distancia de 40 pm, a la temperatura de 1 200 °C. 

Datos: M(Ni) = 58.71 g/mol, M(Fe) = 55.85 g/mol, parametro reticular de la aleacion (CCC) = 0.365 nm y difusividad 
del Ni en el Fe a 1200 °C = 9-10 15 m 2 /s. 
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Solucion: 1.25* 10 3 kj/m 2 . 


7 . 2 . Demuestre que la energia superficial de una esfera, cuyo volumen equivale al de N esferas pequefias, es menor que la de 
las N esferas pequefias en un factor N in . 

7 . 3 . Un llmile de grano de angulo pequefio puede formarse a partir de un apilamiento de dislocaciones de curia. Calcule el an- 
gulo de desorientacion en un limite de grano de angulo pequefio entre dos granos de Al (estructura CCC, a = 0.404 nm) 
suponiendo que las dislocaciones de cuna que lo forman se encuentran uniformemente distanciadas a 75 A. 


Solucion: 2.18°. 

7 . 4 . La fabrication de cables para la conduction electrica se realiza a partir de un bloque de cobre (Cu) que ha de ser 
deformado (trefilado) hasta conseguir la section circular adecuada. Esto supone la introduction de una densidad de 
dislocaciones del orden de 10 12 cm/cm 3 . Sabiendo que la distancia entre la Tierra y Marte es de 55.7-10 6 km, deter¬ 
mine la masa de cable de Cu que habria que deformar para que, si se alineasen todas las dislocaciones contenidas en 
ella, nos permitiesen cubrir dicha distancia. 

Datos: d (Cu) = 8.94 g/cm 3 . 

Solucion: 49.79 g. 

7 . 5 . El hierro a temperatura ambiente tiene la estructura CC1: 

a) Dibuje en una celdilla el piano (101) del hierro y sefiale las dos posibles direcciones de deslizamiento de ese piano 
indicando sus indices de Miller, 

b) lndique los dos vectores de Burgers correspondientes en notation vectorial y calcule sus respectivos modulos 
expresandolos en nm. 

Datos: r (Fe) = 0.126 nm. 

Solucion: a) [Ill], [Til] y b) all [Ill], a/2[TTl] y 0.252 nm. 


7 . 6 . En la estructura del NaCl, bajo ciertas condiciones, actua el sistema de deslizamiento (001) <110>, ademas del siste- 
ma de deslizamiento habitual, que es el (110) (110). 

a) Elabore esquemas ilustrando dichos sistemas de deslizamiento del NaCl. 

b) Calcule el modulo del vector de Burgers en ambos sistemas. 

c) Determine la direction de la linea de dislocation en ambos casos suponiendo que se trata de dislocaciones de cuna. 
Datos: r (Na + ) = 0.095 nm y r (CL) = 0.181 nm. 

Solucion: a) -, b) 0.390 nm y c) [110], [001]. 

7 . 7 . Un bloque de plomo, de dimensiones 5x3x3 cm, tiene una masa de 450 g. Suponiendo que no hay defectos macros- 
copicos y que las finicas imperfecciones cristalinas son vacantes, sefiale: 

a) La concentration de vacantes (vacantes/cm 3 ) en el lingote. 

b) El niimero de vacantes por celdilla unidad. 

Datos: r (Pb) = 0.175 nm, M(Pb) = 207.2 g/mol y estructura cristalina del Pb: CCC. 

Solucion: a) 3.924-10 21 vac/cm 3 y b) 0.476 vac/celdilla. 

7 . 8 . Calcule el porcentaje de posiciones no ocupadas en la red cristalina de una portion de NaCl de densidad 1.97 g/cm 3 . 
Datos: r (Na + ) = 0.095 nm, r (CL) = 0.181 nm, M(Na) = 22.99 g/mol, M(C1) = 35.45 g/mol y N A = 6,022* 10 23 . 

Solucion: 14.75%. 

G I 0 
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7 . 9 . Determine la densidad de una porcion de FeO sabiendo que contiene un 10% de vacantes y suponiendo que la red 
cristalina no se distorsiona por la presencia de dicho defecto. 

Datos: r (0 2 “) = 0.140 nm, r (Fe 2+ ) = 0.077 nm, M(O) = 16.00 g/mol, M(Fe) = 55.85 g/mol, el FeO tiene estructura 
tipo cubica y N A = 6.022-10 23 . 

Solution: 5.254 g/cm 3 . 

7 . 10 . La A1 2 0 3 cristaliza en una celdilla unidad de simetria hexagonal y presenta una densidad de 3.99 g/cm 3 . Establezca la nueva 
densidad del material si un 2 % de la posiciones anionicas estan vacantes y se conserva la estequiometria del material 
Datos: M(A1) = 26.98 g/mol y M(O) = 16.00 g/mol. 

Solution: 3.91 g/cm 3 . 

7 . 11 . En el Au (estructura CCC, a = 0.408 nm), la concentracion de vacantes en equilibrio a la temperatura de 1000 °C es 
7.8* 10 18 vac/cm 3 . Calcule a que temperatura deberia encontrarse una muestra de Au para que su fraccion de vacantes 
fuese 12 ordenes de magnitud menor. 

Datos: k B = 1.38 10- 23 J/K. 

Solution: 40 °C. 

7 . 12 . En la empresa en la que trabaja, se han recibido dos lingotes paralelepipedicos, sin defectos macroscopicos, de un 
material metalico. 

a) En el primero de ellos, la unica informacion que se adjunta es una etiqueta indicativa de la composicion, donde se 
indica «Cu». Compruebe si lo indicado en la etiqueta es correcto. Comente, en cualquier caso, el resultado. 

b) En el segundo lingote, de iguales dimensiones y masa que el anterior, puede leerse, ademas de la etiqueta «Cu», otra 
donde se indica «Contiene un 20% de defectos. Todos los defectos son de un unico tipo». Indique de que material 
puede estar hecha esta segunda pieza (considere unicamente uno o dos elementos quimicos formando el material). 

Datos: dimensiones de los lingotes = 3x2x8 cm, masa de los lingotes = 429.523 g, estructura cristalina del Cu: CCC, 
r (Cu) = 0.128 nm y N A = 6.022-10 23 . 


Elemento 

M (g/mol) § 

Elemento 

M (g/mol) || 

Elemento 

M (g/mol) 1 

A1 

26.981 

Fe 

55.845 

P 

30.973 

B 

10.811 

H 

1.0079 

S 

32.066 

Br 

79.904 

Mg 

24.305 

Si 

28.085 

C 

12.010 

Mn 

54.938 

Ti 

47.867 

Co 

58.933 

N 

14.006 

V 

50.941 

Cr 

51.996 

Ni 

58.693 

W 

183.84 

Cu 

63.55 

O 

15.999 

Zn 

65.39 


Solution: a) No se trata de Cu puro y b) Cu + Zn: Laton. 

7 . 13 . Una de las chapas de Fe (CC1, a - 0.290 nm) que conforma el exterior de un horno para carburacion de piezas ha 
sufrido un problema en su aislamiento. Esto origina que la chapa, de 2 mm de espesor, se caliente hasta 700 °C, tem¬ 
peratura suficiente como para activar parcialmente un proceso de carburacion en la cara de la chapa que da hacia el 
interior del horno, mientras que, en la cara exterior, se activa uno de descarburacion por contacto con la atmosfera. 
Tras una semana de trabajo, se detecta el fallo y se miden las concentraciones de C en ambas caras, obteniendose el 
0.021 % y el 0.0054% C en masa. 
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La escala atomica de los materiales 


Bloque 1 



Determine el coeficiente de difusion del C, en m 2 /s, sabiendo que el flujo de difusivo ha sido de 1.7340 19 atomos/m 2 -s, 
Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(C) = 12.01 g/mol. 

Solucidn: 5.8M0' 10 m 2 /s. 

7 . 14 . Una chapa de Fe (estructura CCI) de 10 mm de espesor es sometida a carburacion a 750 °C A dicha temperatura y 
suponiendo regimen estacionario, las cantidades de C en cada una de las caras de la chapa son 0.1 % y 0.008% en 
masa. Calcule el area de chapa necesaria para que, en 2 horas, la hayan atravesado 0.6 g de C. 

Datos: a(Fe ccl ) = 0.290 urn, Z> c _ Fe (500 °C) = 1.4410 12 m 2 /s, £>^(800 °C) = 6.3710 11 m 2 /s, M(Fe) = 55.85 g/mol, 
M(C) = 12.01 g/mol, /? = 8.31 J/(mol K) y 6.022-10 23 . 

Solucidn: 3.01 m 2 . 

7 . 15 . En una barra de Al (CCC), existe un gradiente de concentration de Cu (CCC) en solucion solida, que disminuye 
desde el 0.4 % atomico de Cu en la superficie hasta el 0.2 % atomico de Cu a 1 mm bajo la superficie. Suponiendo 
que dicho gradiente no varta en el tiempo: 

a) lndique cual es el flujo neto de atomos de cobre a la temperatura de 500 °C a traves de un piano paralelo a la 
superficie y situado a 0.5 mm por debajo de ella, 

b) Determine cual serla el flujo a traves de un piano a 0.6 mm por debajo de la superficie. 

Nota: los porcentajes indicados estan referidos al total de atomos de la solucidn solida. 

Datos: r (Al) = 0.143 nm, Z> Cu _ A1 (300 °C) = 3.1610 17 m 2 /s, £> Cu ^ A1 (800 °C) = 1.73-10 11 m 2 /s y R = 8.31 J/(K-mol). 
Solucidn: a) 6.1L10 15 atomos/(m 2 s) y b) 6.24-10 15 atomos/(m 2 s). 

7 . 16 . (Avanzado: Necesitara leer la Adenda de este capitulo para resolverlo). Una pieza de acero del 0.1 % C (en masa) se 
somete a un proceso de carburacion, a 950 °C, en una atmosfera con un contenido de carbono constante del 0.9 % (en 
masa). Determine el tiempo necesario para alcanzar una concentracion del 0.3 % de carbono a 1 mm de la superficie en 
un acero del 0.1 % C. Elija los datos necesarios de las tablas siguientes: 


Disoivente Temperatura (°C) D (m 2 /$) 


Fe(CCl) 

Fe(CCC) 


500 

800 

800 

900 


1.44-10 12 

6.37- 10" 

4.37- 10 12 
1.63-10' 11 





rjn fn C* (? 1 Hi > 

——-- 

CsOOSO 1 



0 

0.000 

0.4 

0.428 

0.8 

0.742 

1.4 

0.952 

0.1 

0.112 

0.5 

0.521 

0.9 

0.797 

1.6 

0.976 

0.2 

0.223 

0.6 

0.604 

1.0 

0.843 

2.0 

0.995 

0.3 

0.329 

0.7 

0.678 

1.2 

0.91 

2.4 

0.999 


Datos: R = 8.314 J/mol-K y el Fe con un 0.1% C, a 950 °C, presenta estructura CCC. 
Solucidn: 3.62 h. 
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Capitulo 7 


IMPERFECCIONES CR1STALINAS 



PROPUMAS PROPUESTOS 


7 . 17 . (Avanzado: Necesitara leer la Adenda de este capitulo para resolverlo). Demuestre si, al aplicar la segunda ley de Fick, 
pueden emplearse las concentraciones de soluto expresadas en porcentajes en masa en lugar de las habituales expre- 
sadas en atomos por unidad de volumen, siempre que se trate de una solution solida mtersticial. 

Solution: SI pueden emplearse porcentajes en masa. 





























La escala atOmica de los materiales 


Bloque 1 



PREGUNTAS TIPO TEST 


7 . 1 . En relacion a los materiales amorfos solidos, una de 
las siguientes afirmaciones es incorrecta: 

a) No poseen un orden de largo alcance , pero si un 
orden local o de corto alcance. 

b) Pueden ser metalicos, ceramicos o polimericos. 

c) Tienen una temperatura de fusion caracterlstica. 

d) Pueden considerarse como Uquidos subenfriados. 

7 . 2 . Todos los defectos que siguen, excepto uno, son ter- 
modinamicamente inestables, indiquelo: 

a) Dislocaciones. 

b) Llmites de grano. 

c) Defectos de empaquetamiento. 

d) Vacantes. 

7 . 3 . En relacion a las imperfecciones cristalinas superficiales: 

a) Los llmites de grano son las que mayor energla 
presen tan. 

b) Los defectos de empaquetamiento pueden apa- 
recer como consecuencia del movimiento de las 
dislocaciones. 

c) Una macla en un cristal CCC produce una se- 
cuencia ABCABABCABC... 

7 . 4 . La secuencia de empaquetamiento ABABABCABAB... 
correspondiente a una red HC presenta un dejecto de 
empaquetamiento consistente en una zona muy delga- 
da de estructura CCC. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 5 . La secuencia de empaquetamiento de una red CCC 
que presenta un dejecto de empaquetamiento que origi- 
na una zona muy delgada de estructura HC es: 

a) ABCABCACBACBA... 

b) ABABABBABAB... 

c) ABCABABCABCAB... 

d) ABCABCBACBACB... 

7 . 6 . ^Cual sera la separacion entre las dislocaciones en un 
llmite de grano de angulo pequeno (0=5°) en el alu- 
minio? (r (Al) = 0.143 nm y estructura CCC). 

a) 1.06 nm. 

b) 2.12 nm. 

c) 3.28 nm. 


7 . 7 . Una de las respuestas siguientes no concierne a un 
llmite de grano de angulo pequeno: 

a) Puede ser de flexion o de torsion. 

b) Es un defecto lineal que recorre la frontera entre 
los granos. 

c) Da lugar a una pequena desorientacion entre las 
regiones que lo forman. 

d) Se produce por una adecuada disposition de dis¬ 
locaciones de cuna o de tornillo. 

7 . 8 . En relacion a las dislocaciones, elige la respuesta in¬ 
correcta: 

a) En una dislocacion de cuna, el vector de Burgers 
es perpendicular a la llnea de la dislocacion. 

b) En una dislocacion de tornillo, el vector de Bur¬ 
gers es paralelo a la llnea de la dislocacion. 

c) Una dislocacion de cuna se mueve en su piano de 
deslizamiento, pero puede realizar un movimien¬ 
to de deslizamiento cruzado cuando se encuentra 
una llnea de vacantes. 

d) En una dislocacion, el piano de desplazamiento 
contiene las direcciones del vector de Burgers y de 
la llnea de dislocacion. 

7 . 9 . Una dislocacion de cuna tiene un unico piano de des¬ 
lizamiento. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 10 . Una dislocacion de tornillo tiene infinitos pianos de 
deslizamiento. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 11 . El deslizamiento cruzado (cross slip ) es propio de una 
dislocacion de cuna. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 12 . El vector de Burgers de una dislocacion de cuna es 
paralelo a la llnea de la dislocacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 









CAPiTULO 7 


IMPERFECCIONES CR1STALINAS 


ERE&UNTAS TIRO TEST 


7 . 13 . En una dislocacion en tornillo, el vector de Burgers 
forma con la llnea de la dislocacion un angulo: 

a) De 90°. 

b) De 120° 

c) De 0° (paralelo). 

d) La orientacion depende del piano de deslizamiento. 

7 . 14 . El movimiento de dislocaciones por escalada (climb) 
lo realizan las dislocaciones de tipo: 

a) Cuna. 

b) Mixtas. 

c) Tornillo. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

7 . 15 . En relacion a las imperfecciones cristalinas, senale la 
respuesta incorrecta: 

a) En una dislocacion de tornillo, el movimiento se 
produce segun la direccion definida por la linea 
de la dislocacion. 

b) En una dislocacion en cuna en un material CCC, 
el modulo del vector de Burgers es V2 a/2, donde 
a es el parametro de red. 

c) En una dislocacion en tornillo, el modulo del vec¬ 
tor de Burgers en un material CCI es V3 a/2, don¬ 
de a es el parametro de red. 

7 . 16 . En relacion a los defectos lineales: 

a) La dislocacion de cuna, y no la de tornillo, produ¬ 
ce zonas de traccion y compresion en el material. 

b) En una dislocacion de tornillo, los vectores b y t 
definen un unico piano de deslizamiento. 

c) Las dislocaciones de tornillo pueden realizar un 
movimiento de escalada y las de cuna, un desliza¬ 
miento cruzado. 

7 . 17 . La magnitud del vector de Burgers para el magnesio 
(HC,r (Mg) = 0.120 nm) es: 

a) 0.450 nm. 

b) 0.240 nm. 

c) 0.180nm. 

7 . 18 . En relacion con los defectos puntuales en las estruc- 
turas cristalinas, seriala la afirmacion correcta: 

a) El numero de vacantes depende logarftmicamente 
de la temperatura del material. 


b) Los defectos tipo Schottky en cristales ionicos con- 
sisten en una vacante anionica mas una cationica. 

c) Los atomos de impureza intersticial deben tener 
un numero atomico mayor que el de los atomos 
que constituyen la red. 

d) Los atomos de impureza sustitucional deben ser 
elementos no metalicos. 

7 . 19 . Un defecto Frenkel en el interior de un material ioni- 
co se caracteriza por tener una vacante: 

a) Cationica mas un cation intersticial. 

b) Cationica mas una vacante anionica. 

c) Anionica mas un cation intersticial. 

d) Cationica mas un anion intersticial. 

7 . 20 . La energia de activacion (Q) para la difusion es me- 
nor para la: 

a) Difusion en volumen. 

b) Difusion superficial. 

c) Difusion por los llmites de grano. 

7.21 . La difusion en materiales solidos puede realizarse por to- 
dos, menos uno, de los siguientes mecanismos. Senalelo: 

a) Por precipitacion. 

b) Por movimiento de vacantes. 

c) Por mecanismo intersticial. 

d) Por intercambio atomico directo. 

7 . 22 . Para una misma temperatura, el Fe se autodifunde 
con mas facilidad (mayor D) en la estructura CCI que 
en la CCC porque la estructura CCI tiene: 

a) Una menor fraccion de vacantes en equilibrio. 

b) Una menor fraccidn de empaquetamiento. 

c) Un menor tamano de los intersticios octaedricos. 

d) Un mayor tamano de los intersticios octaedricos. 

7 . 23 . La difusion atomica en un material: 

a) Puede producirse por mecanismos distintos: en 
volumen, a traves de llmites de grano, o a traves 
de superficies de grietas. 

b) Se producira por uno u otro mecanismo en fun- 
cion de la energia de activacion de los mismos. 

c) Se produce por intercambio directo de sus ato¬ 
mos. 

d) Se producir£ por uno u otro mecanismo en fun- 
cion del area efectiva de los mismos. 
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En relacion a las imperfecciones cristalinas, elija la 

opcion incorrecta: 

a) Un atomo de impureza intersticial ocupa un in- 
tersticio de la red cristalina. 

b) En metales, el defecto Schottky consiste en que un 
atomo de la estructura cristalina migra a la super- 
ficie y origina una vacante. 

c) En cristales ionicos, el defecto Frenkel consiste en 
el desplazamiento de un cation de un intersticio a 
otro, diferente al original en la estructura cristalina. 

d) Ninguna de las afirmaciones anteriores es cierta. 

7 . 25 . En relacion a los defectos puntuales: 

a) Un defecto Frenkel en un metal supone que un 
atomo se traslada a otro nudo de la red. 

b) Un defecto Frenkel en un cristal ionico supone el des¬ 
plazamiento de un anion a una position intersticial. 

c) Un defecto Schottky en un cristal ionico supone el 
desplazamiento de una pareja de iones a la super¬ 
ficie del cristal. 

7 . 26 . En relacion a las vacantes: 

a) Su numero aumenta sensiblemente con la tempe- 
ratura. 

b) La energia libre en un sistema cargado de vacantes 
es menor que en el cristal perfecto. 

c) Su formation libera una cantidad de energia que 
depende de la fortaleza del enlace interatomico. 

7 . 27 . La difusion atomica en un material: 

a) Se produce mayoritariamente a traves de defectos 
internos como dislocaciones. 


b) Resulta mas facil a traves de la superficie externa 
del material. 

c) Se hace importante a traves de llmites de grano y 
superficie externa solo a altas temperaturas. 

7 . 28 . Las energlas de activacion para la difusion en volu- 
men, en llmite de grano y en superficie cumplen que: 

8 VOL > 8lG > 8SUP' 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 29 . La autodifusion es un fenomeno dependiente del ta- 
mano de los atomos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 30 . En los modos de difusion las zonas del cristal con 
mas energia tienen menor energia de activacion (0. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 31 . Existen vacantes en todos los materiales cristalinos, 
salvo que la temperatura sea 0 K. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

7 . 32 . La difusividad se expresa: 

a) En m/s. 

b) En m 2 /s. 

c) En atomos/m 2 . 

d) En atomos/(m 2 K). 


Solution de las preguntas tipo test 

7.1. (c); 7.2. (d); 7.3. (b); 7.4. (a); 7.5. (c); 7.6. (c); 7.7. (b); 7.8. (c); 7.9. (a), 7.10. (a); 7.11. (b); 7.12. (b); 7.13. (c); 7.14. (a); 
7.15. (c); 7.16. (a);7.17. (b); 7.18. (b);7.19. (a); 7.20. (b); 7.21. (a);7.22. (b); 7.23. (a); 7.24. (d);7.25.(c); 7.26. (a); 7.27. (b); 
7.28. (a); 7.29. (b); 7.30. (a); 7.31. (a); 7.32. (b). 
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CapItulo 8 


Transformaciones df. fases. Aspectos generales 


8.1. Introduccion 


En los capitulos previos hemos estudiado como se disponen 
y organizan los atomos que constituyen los materiales. Es 
ahora el momento de preguntarnos como se llega a las situa- 
ciones descritas. 

En relacion a esto, son muchas las preguntas a las que 
nos gustaria encontrar respuesta. Por ejemplo, <>c6mo puede 
surgir de un metal fundido, cuyos atomos pululan al azar de 
un lado para otro, un solido cristalino, con todos sus ato¬ 
mos dispuestos en riguroso orden? Adem&s, si dicho proceso 
no es instantaneo, como parece dictarnos el sentido comun, 
^como se lleva a cabo? 

Ya dijimos que un elemento podia ser polimorfo , pero 
^como «sabe» cada atomo donde ha de colocarse antes y 
despues del cambio de estructura alotropica? fY cambiaran 
de posicion al unisono todos los Atomos del cristal para dar 
origen a la nueva estructura? 

Igualmente, cabria preguntarse ^a que se debe que mu- 
chos materiales ceramicos sean amorfos a temperatura am- 
biente, en tanto que esto es algo inusitado para los metales 
y siempre artificial? ^Por que esa imperiosa tendencia de los 
metales a cristalizar? f Y por que esa propension esta casi au- 
sente en los materiales polimericos? 

Eso no es todo: ^por que los materiales met^licos habi- 
tualmente son policristalinos, sabiendo como sabemos que 
dichas configuraciones son m^s energ£ticas que las mono- 
cristalinas? ^A que se debe este «derroche» de la Naturaleza? 
<>0 acaso no es un despilfarro, sino la consecuencia de un 
complicado proceso que se nos escapa al entendimiento? 

Por otro lado, si, como hemos escuchado multitud de 
veces «la Naturaleza tiende siempre al maximo desorden», 
<>c6mo es posible que del caos reinante en el estado liquido 
pueda surgir el orden que caracteriza a los solidos cristalinos? 

Y, por ultimo, una cuestion crucial: ^por que ocurren los 
cambios? ^Por que solidifica o funde un sistema? ,>Por que 
otro se hace gaseoso, muda su estructura cristalina o cambia 
de un estado desordenado a otro ordenado? ^Existe alguna 
magnitud que pueda servir de indicador para conocer las 
condiciones de presion y temperatura a la que tendran lugar 
los cambios? 

Parece claro que los materiales son extraordinariamente 
sensibles a la temperatura y a la presion a las que se ven 
sometidos. En modo alguno son un escenario impasible; 
muy al contrario, los materiales pueden ser objeto de fuertes 
cambios que alteran dr&sticamente su organization interna 
y trastocan sus propiedades macroscopicas. Estos cambios 
son frecuentemente llamados transformaciones de fases 1 y 


1 Tambien se emplea la denominacion transidon defase . 


su importancia capital en la Ciencia e Ingenieria de los Ma¬ 
teriales justifica con creces que a su estudio dediquemos este 
capitulo y tambien el siguiente. 


8.2. Fase y transformacion de fase 


Para discutir con rigor en que consiste una transformacion 
defase , parece logico empezar definiendo que entendemos 
por fase. Podemos considerar que una fase es cada una de 
las regiones qmmicamente homogenea y flsicamente diferenciadci 
de un sistema. Asi, por ejemplo, el agua liquida y el hielo, 
que son sustancias qmmicamente idtiiticas pues ambas estan 
constituidas por moleculas de H 2 0, no son flsicamente idtiv 
ticas, por cuanto sus moleculas no se disponen de la misma 
forma. Elio se traduce en propiedades fisicas tambien dife- 
rentes (como la densidad, por ejemplo). El hielo y el agua 
constituyen dos fases que, ciertamente, pueden coexistir. De 
forma general, los diferentes estados de agregacion (sdlido, 
liquido y gaseoso) en los que puede presentarse un elemento 
o compuesto constituyen fases distintas. Pero el concepto de 
fase es mucho mas sutil: cada una de las formas cristalinas 
alotropicas de un elemento constituyen fases distintas, aun 
cuando se encuentren en el mismo estado de agregacidn (el 
solido). Y esto tambien es extensivo a las configuraciones 
ordenadas y amorfas de un mismo elemento o compuesto, 
ambas constituyen fases distintas. 

No siempre resulta facil discernir que fases estan presen- 
tes en un sistema. Por ejemplo, si se mezclan polvos muy 
finos de cobre y cine, se obtiene una mezcla aparentemen- 
te homogenea a simple vista. Sin embargo, dicha mezcla 
no constituye una tinica fase, sino dos, y basta utilizar un 
microscopio 6ptico para cerciorarse de ello. En cambio, si 
se introducen por difusion atomos de cine en un bloque 
de cobre, lo que se obtiene es una solucion solida, que es 
completamente homogenea, incluso bajo el escrutinio del 
microscopio optico. Solo en la escala atdmica se observarian 
heterogeneidades locales, pero esto no debe preocuparnos 
porque es algo absolutamente general: todos los materiales, 
cristalinos o no, son heterogeneos en la escala atomica (el 
simple hecho de estar formados por partlculas discretas ya 
los hace heterogeneos, am£n de las imperfecciones cristali¬ 
nas presentes). Por ello, las soluciones solidas pueden ser 
consideradas como una unica fase. Lo mismo sucede con 
una disolucion, por ejemplo, de agua y sal (salmuera). Las 
moleculas de agua y los iones Na + y CL procedentes de la sal 
estan tan finamente mezclados que, salvo en la escala atomi¬ 
ca, la mezcla resulta completamente homogenea. La salmue¬ 
ra constituye una unica fase. 

Asi pues, una fase debe ser homogenea, al menos hasta 
donde alcance la microscopia optica. Aclarado el concepto 
de fase, podemos definir qu£ es una transformacion de fase. 


172 


















O tdiuonoi Paromnto 


La ESC AI .A MICROSCOPICA DE EOS MATERIAlES 


Bloque2 


Quiza la definicion mas inmediata que pue.de surgir es esta: 
unci reaction que convierte una Jase en oira distinta. Muchas 
transformaciones de fase, como cualquiera de los cambios de 
estado mostrados en la Figura 8.1 o las posibles transiciones 
alotropicas de un elemento, encajan bien con esia definicion. 



Figura 8.1. Diferentes cambios de estado de la materia. Todos ellos 
constituyen transformaciones de fase. 

Sin embargo, debemos buscar una definicion mas amplia 
que cle cabida a otro tipo de transformaciones en las que 
hay implicadas varias fases iniciales y/o varias fases finales, 
cumpliendose, logicamente, que al menos una de las nuevas 
fases finales sera diferente de las iniciales (tendremos ocasion 
de ver transformaciones de este tipo en el capitulo siguiente). 
Asi pues, definiremos transformation de fase como todo pro - 
ceso en el que una o varias fases iniciales (reactivos) reaccionan 
para dar 1 ugar a una o varias fases finales (productos). 


83. «Pasaporte» termodinamico 

tTenemos algun modo de predecir bajo qu£ condiciones una 
determinada transformacidn es posible? Como ya se ha di- 
cho en otras ocasiones, el criterio termodinamico es claro: 
una transformation de fase que lleve a un sistema desde un 
estado inicial (1) a otro final (2) sera termodindmicamente via¬ 
ble siempre que el estado final tenga menor energia libre, 
esto es, siempre que A G=G ? -G,<0, siendo G, y G z las 
energias fibres del sistema inicial y final, respectivamente. 
Cuando un determinado proceso es termodinamicamente 
viable y relativamente rapido nos parecer& espontaneo, es 
decir, no forzado. 

Tal como sucede con muchas reacciones qulmicas, a pri- 
mera vista, podria parecer que, a temperaturas cercanas a la 
ambiental, solo las transformaciones exotermicas (es decir, 


las que liberan calor) pueden realizarse espontaneamente. 
Sin embargo, esto no es cierto: existen procesos endo ter mi- 
cos (es decir, que se producen absorbiendo calor) que son 
espontaneos a temperaturas ordinarias. Un claro ejemplo de 
esto seria lo que le sucede al mercurio. El que este metal sea 
liquido a temperatura ambiente no tiene nada de esoterico: 
simplemente es consecuencia de que, a la presion atmosferi- 
ca, su temperatura de fusiPn es inferior a la ambiental y, por 
ello, habitualmente se encuentra fundido. El proceso de fu¬ 
sion del mercurio es un proceso endottimico —el mercurio 
toma del entorno el calor que necesita para fundirse— y es 
espontaneo a temperatura ambiente. Otros ejemplos de pro¬ 
cesos endotermicos que ocurren espontaneamente a tempe¬ 
raturas ordinarias son la fusion del hielo, la evaporation del 
agua o la disolucidn de muchas sales en agua. Todos ellos, 
ademas, constituyen transformaciones de fase. 

Dicho esto, <>por que entonces muchos procesos exot£r- 
micos suelen ser espontaneos? Dado que, en los procesos 
realizados a presidn constante, el calor puesto en juego es 
igual a la variacion de entalpla (Q = A//), cuando estos son 
exotermicos sucede que A H < 0 (segun el criterio habitual¬ 
mente empleado en la termodinamica, el calor liberado por el 
sistema se considera negativo). Y esto, aunque no garantiza, 
si ayuda bastante a que AG tambien sea negativo. Por defi¬ 
nicion, G = H - TS. Asi pues, en un proceso a temperatura 
constante, AG = A H- TAS , y si AS no es negativo o si£ndolo 
es despreciable en magnitud, entonces el que AH sea negativo 
basta para asegurar que AG tambien lo sera y que, por tanto, 
el proceso sera espontaneo. (Si AS < 0, pero |A//1 < |7AS|, el 
proceso no sera espontaneo, pese a ser exotermico). 

No obstante, debe tenerse en cuenta que AG tambien 
puede ser negativo aun cuando AH > 0. Esto ser£ posible 
siempre que AS > 0 y |A//| < \TAS\, es decir, siempre que se 
produzca un aumento considerable de la entropia, lo que su¬ 
cede, por ejemplo, en el paso de liquido a vapor o de sdlido 
a liquido, como se representa en la Figura 8.2. 


9 



T f T i7 > T 


Figura 8.2. Variacion de la energia libre por unidad de volumen, g, 
de un material puro frente a la temperatura. El trazo contmuo marca la 
fase mas estable a la temperatura considerada. 
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CapItulo 8 


TRANSFORMACIONES DE EASES. AsPECTOS GENERA LE$ 


Como puede observarse en la Figura 8.2, para tempera- 
luras inferiores a la temperatura de fusidn (7^,), la fase con 
menor energia libre por unidad de volumen (g) es la Fase soli- 
da; para temperaturas superiores a la temperatura de vapori- 
zacion (T yp ), la Fase m&s estable es el vapor, y, en el intervalo 
que media entre T F y T vp , la Fase mas estable es el liquido. 
Asi, en el caso del agua y a la presidn atmosferica, T p = 0 °C y 
T yp =100 °C, por lo que el hielo es la Fase estable a tempe¬ 
raturas menores de 0 °C, el agua liquida lo es entre 0 °C y 
100 °C y el vapor, a temperaturas superiores a 100 °C. 

Si se piensa en la transformacion de fase liquido —> sdlido 
(L->S)y definimos Ag = g s - g L> tendremos que Ag < 0 para 
T < T r lo que significa que la transFormacion sera esponta- 
nea. Para T > T p , en cambio, Ag > 0, lo que quiere decir que 
el paso L S no es espontaneo, sino justo el contrario, o 
sea, S -» L. [t que sucedera cuando T es exactamente igual a 
T f 1 En este caso, existir£ igual tendencia para ambos proce- 
sos antagonicos (lo que podemos representar como L S) 
y sus eFectos se contrarrestaran mutuamente, por lo que el 
sistema podria permanecer perpetuamente en este estado si 
las condiciones no se vieran alteradas. Se dice, entonces, que 
el sistema esta en equilibrio. Segun la Figura 8.2, el equi- 
librio exigiria que Ag = 0 y esto es lo que se produce a las 
temperaturas T p y T yp . 

El ejemplo descrito anteriormente evidencia claramente 
como un proceso puede ser espontaneo a una temperatura 
dada y no serlo a otra. Por ejemplo, la descomposicion del 
agua en sus elementos (14,0 H 2 + 3-0,) no es esponta- 
nea a temperatura ambiente, mientras que si lo es a elevadas 
temperaturas. Todo depende de la magnitud del t£rmino en- 
tropico (TAS) en relation con el entalpico (A H) y de sus res- 
pectivos signos. A veces, no obstante, la temperatura no tiene 
influencia alguna. Para un proceso exotermico (A H < 0) que 
lleve aparejado un aumento de entropla (A S > 0), la varia- 
cion de G ser^ siempre negativa, por lo que el proceso sera 
espontaneo sea cual sea la temperatura. Por el contrario, un 
proceso endotermico (AH > 0) que conlleve una reduccion 
de entropfa (AS < 0) es, de toda suerte, termodinamicamente 


in viable, pues se cumplira que AG > 0 para cualquier tempe¬ 
ratura- La Figura 8.3 resume las situaciones descritas. 


ASX) 


A 


Posible para cualquier 
temperatura del sistema 


Posible si la temperatura 
del sistema es 
suficientemente alta 


AH < 0 <5 |> AH > 0 


Posible si la temperatura 

del sistema es 
suficientemente baja 


V 


Imposible para cualquier 
temperatura del sistema 


AS< 0 


Figura 8.3. Espontaneidad ternnodinamica en las diversas situaciones 
que se derivan de los posibles signos de A//y AS. 


8.4. Tipos de transformaciones 
de fase 


Una caracteristica comun a todas las transformaciones es 
que, en su transcurso, determinadas magnitudes fisicas sui 
fren discontinuidades. Por ejemplo, durante el proceso del 
Fusion de un metal cristalino puro, la densidad experimenta 
un cambio abrupto a una temperatura muy concreta (la tem¬ 
peratura de fusion, T^ y que es siempre la misma para un 
determinado elemento, a una presidn concreta (Figura 8.4a) 


Aun cuando en la mayoria de los casos la densidad del liqui¬ 
do es menor que la del solido (Figura 8.4a), en algunos pocos 
materiales, como el hielo, por ejemplo, la densidad del liquido 
es superior a la del solido en el entomo de la T p (Figura 8.4b). 
La estructura cristalina de estos materiales resulta ser muy poco 
compacta, de modo que las mol£culas ocupan menos espacio 
cuando se disponen al azar que cuando se disponen ordenada- 
mente. Mas, sea cual sea el caso, la densidad experimenta un 
cambio abrupto a la temperatura de la transformacion. 




Figura 8.4. Variacion de la densidad con la temperatura: (a) comportamiento tipico y (b) comportamiento anomalo (como en el agua). 
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Una situation completamente diferente se presenta con 
la fusion de un material amorfo (como un vidrio de ventana, 
por ejemplo). En este caso, no se produce ninguna discon- 
tinuidad en la densidad del material, sino una disminucion 
gradual, como se aprecia en la Figura 8.5 (la variacion de 
la viscosidad del material con la temperatura mostraria un 
comportamiento similar). 



Figura 8.5. Variacion de la densidad con la temperatura en un mate¬ 
rial amorfo. No hay discontinuidad en la densidad para ninguna tem¬ 
peratura, asi que no puede hablarse de temperatura de fusion del 
material. No obstante, como se vera despues, puede definirse cierta 
temperatura de transicidn vitrea (7’ f .) como la interseccion de las rec- 
tas tangentes, que marca el comienzo del ablandamiento del material. 

El comportamiento es esperable dado que, como sabe, 
un solido amorfo es un material con apariencia solida (por 
ejemplo, tiene resistencia y forma fija), pero que tiene la es- 
tructura aldmica caracteristica de un liquido. En tal caso, no 
puede existir una temperatura de fusion propiamente dicha: 
el solido amorfo que esta fundiendose pasa de ser un solido 
rlgido a ser un liquido muy viscose y, final mente, un liquido 
mucho mas fluido. Pero su distribution at6mica interna no 
sufre cambios de ordenamiento. 

Con todo, como ya adelantamos en el Capitulo 6, suele ser 
util una temperatura, denominada temperatura de transicion 
vitrea, T r definida como el punto de interseccion de las rectas 
tangentes a la curva en las regiones extremas de la grafica den- 


sidad-temperatura, como se muestra en la Figura 8.5. Dicha 
temperatura delimita comportamientos propios de un solido 
y propios de un liquido, pero no representa la frontera entre 
un estado atomico orclenado (cristalino) y otro desordenado 
(amorfo). (A veces, tras la solidification, un mismo material 
puede presentarse tanto en forma cristalina como amor fa. En 
tal caso, la temperatura de transicidn vitrea, T y , suele situarse 
unos 100 °C por debajo de la temperatura de fusion, T r ) t 

Por lo dicho anteriormente, podria pensarse que la tem¬ 
peratura de transicidn vitrea es un concepto puramente 
matematico. No es asl. Aunque la densidad no muestre dis¬ 
continuidad alguna a la temperatura T y , si la experimenta, 
en cambio, la capcicidad calonfica o tfrmica del material 2 . La 
Figura 8.6 muestra la dependencia termica de la capacidad 
calonfica en un material cristalino y en otro amorfo. 

Asl pues, siempre existe alguna magnitud flsica que sufre 
discontinuidad durante una transformacidn de fase. A aque- 
llas en las que la densidad es discontinua y la capacidad calo¬ 
nfica tiende a infinito en las proximidades de la temperatura 
de transformacidn suelen denominarse transformaciones 
de fase de primer orden. Al segundo tipo de transformacio¬ 
nes que hemos mencionado, para las que la discontinuidad 
solo aparece en la capacidad calonfica y no en la densidad, 
se las conoce como transformaciones de fase de segun¬ 
do orden 3 . Los comportamientos de G y otras magnitudes 


2 La capacidad calonfica o lennica de un material, como se vera en el Capi¬ 
tulo 22, mide la cantidad de calor que hay que suministrar a dicho material 
para que su temperatura aumente en un grade Celsius. 

3 Una definition altemativa, matematicamente mas rigurosa, pero equivalen- 
tc, fue esiablecida por Ehrenfest y es la siguiente: «una transformacidn de lase 
se dice de primer orden si las derivadas primeras de la energia libre del sistema 
respecto a T y a P presentan discontinuidad a la temperatura de la transfor- 
macion; se dice de segundo orden si las primeras derivadas de G son conunuas, 
pero no asi sus segundas derivadas». La densidad y la entropia se calculan me- 
diante derivadas primeras de G, asi pues. la discontinuidad de estas derivadas 
implica la discontinuidad de las magnitudes de ellas obtenidas. Por otro Iado, 
las denvadas primeras (respecto de T o de P) de la densidad o de la emropia 
pueden calcularse a partir de las segundas derivadas de G, que son las que 
sufririan discontinuidad en las transformaciones de segundo orden. 



(a) 




Figura 8.6. Comportamiento de la capacidad calorlfica, C, frente a la temperatura en: (a) un solido cristalino y (b) un solido amorfo. Para el pri- 
mer tipo, la capacidad sufre discontinuidad y se hace infinita a la temperatura T r Para el segundo tipo, se produce un cambio en torno a T v , aun- 
pue la discontinuidad es menos abrupta que la que se observa en (a). 
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Figura 8.7. Para una transformation de fase de primer orden, se muestra el comportamiento frente a la temperatura de: (a) (a energia libre del 
sistema, (b) volumen especffico (inverso de la densidad), (c) la entropia, (d) la entalpia y (e) la capacidad calorifica a presion constante. T rms/ repre- 
senta la temperatura de la transformacion. 



Figura 8.8. Para una transformation de fase desegundo orden, se muestra el comportamiento frente a la temperatura de: (a) la energia libre del 
sistema, (b) volumen especlfico, (c) la entropia, (d) la entalpia, (e) la capacidad calorifica a presion constante con discontinuidad de salto fimto y (f) 
la capacidad calorifica a presidn con discontinuidad de tipo lambda. F w representa la temperatura de la transformacion. 


termodinamicas en las proximidades de la temperatura de 
transformacion se muestran en la Figura 8.7 y 8.8 para los 
dos tipos de transformacion de fase. 

La transicion llquido a solido amorfo no es el unico ejern- 
plo posible de transformaciones de segundo orden. Otro 
caso, prodigamente estudiado, lo constituye la transicion del 
estado conductor a superconductor que sufren ciertos metales 
como, por ejemplo, el Hg, el Sn, el Pb o el A1 (la supercon- 
ductividad sera tratada en el Capitulo 17). En estas trans¬ 
formaciones, la capacidad calorifica tambien muestra una 
discontinuidad de salto finite a la temperatura de transfor¬ 
macion. Pero esta no es la unica posibilidad. Otra transforma¬ 


cion de segundo orden, conocida mas frecuentemente como 
transformacion lambda, se presenta en algunas soluciones 
soli das que pueden llegar a alcanzar un estado superordena- 
do, es decir, que pueden format* superredes, o tambien en 
las transiciones entre los estados paraelectrico y jerroelictrico 
o paramagntiico y ferromagnttico , que se estudiaran en los 
Capltulos 19 y 20, respectivamente. El termino lambda se 
debe a la forma que adopta la curva de la capacidad calorifica 
frente a la temperatura (Figura 8.80, que recuerda a la letra 
griega X. En este caso, la capacidad calorifica puede llegar 
a tomar valores inmensamente grandes a la temperatura de 
transformacion. 
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Por ultimo, existe una importantlsima diferencia entre las 
transformaciones de primer y segundo orden, a la que toda- 
via no se ha aludido, y es el hecho de que, como se aprecia en 
las Figuras 8.7 y 8.8, solo en las de primer orden se produce 
discontinuidad en la entalpla, por lo que solo en ellas podra 
hablarse de un calor latente de la transformation; algo que ira 
ineludiblemente ligado al concepto de invariancia. 


8.5. El caracter invariante 


Consideramos un metal puro, por ejemplo, en estado liqui- 
do: si se extrajese calor del sistema a un ritmo constante y se 
midiese la temperatura del sistema en sucesivos instantes de 
tiempo, ique grafica se obtendria? La evolution de la tempera¬ 
tura (la curva de enfriamiento) mostrana un aspecto parecido 
al indicado en la Figura 8.9. 



Figura 8.9. Variacion de la temperatura frente al tiempo de un ele- 
mento, inicialmente fundido, que esta siendo enfriado. 

Realmente, la curva mostrada esta bastante idealizada, 
pero no hay que preocuparse ahora de ello porque ya ha- 
bra ocasion para analizar que aspectos no han sido tenidos 
en cuenta. Lo que verdaderamente interesa aqui es conocer 
como se explica el tramo horizontal de la curva. Este tramo 
significa que la temperatura se mantiene constante en el valor 
T p) aun cuando la extraction de calor continua al mismo rit¬ 
mo. Puede decirse que el proceso de solidification es un pro- 
ceso isotermo. Elio solo es posible si el calor que se extrae es 
compensado por otra fuente. Y en efecto, asi es; el calor laten- 
te liberado durante la solidification compensa exactamente la 
extraction de calor desde el exterior. Asi pues, si la presiOn 
no varla, el proceso de solidification se llevara a cabo a una 
temperatura fija. Se dice, entonces, que la transformation es 
invariante. Si la extracciOn de calor continua, el proceso de 
solidification progresara hasta que todo el liquido se haya 
convertido en sOlido y entonces cesara la liberation del calor 
latente y la temperatura comenzar£ a descender. Y eso es lo 
que se ve reflejado en la grafica de la Figura 8.9. 


La invariancia de la transformation asegura que si, a la 
temperatura de fusion, cesara la extracciOn de calor, el sis¬ 
tema permaneceria sin cambio aparente alguno indefinida- 
mente. No obstante, esa inmutabilidad macroscOpica es, en 
realidad, el resultado del equilibrio de dos procesos antago- 
nicos que se producen a igual velocidad, contrarrest&ndose. 
La forma ideal, pues, de representar lo que verdaderamente 
ocurre en el sistema, justo a la temperatura T fy seria la si- 
guiente: L ^ 5, lo que pone de manifiesto la existencia de 
dos mecanismos opuestos (L -> S y L S) que est£n ope- 
rando simultaneamente. 

Es este doble mecanismo el que otorga a las reacciones 
invariantes una fuerte estabilidad, que se traduce en una 
gran inercia ante los cambios. Si, a la temperatura T r se per- 
turbara ligeramente el sistema, por ejemplo extrayendole 
calor (enfriandolo), este reaccionaria de tal modo que com- 
pensara la perturbation introducida. En el supuesto consi- 
derado, la reaction se desplazarfa hacia la derecha, esto es, 
la reaction L —» S dominaria sobre su opuesta (lo que puede 
representarse como L 5) porque de este modo el sistema 
liberaria el calor latente acumulado en la fase liquida y la 
temperatura permaneceria inalterada (en su valor de equili¬ 
brio). Del mismo modo, si, de nuevo a T r la perturbation 
consistiera en un calentamiento, la reaction se desplazarfa a 
la izquierda (L 5), favoreciendo el proceso L S, que 
absorberia calor y lo almacenaria en forma de calor latente 
del liquido. Este mecanismo de compensation que caracteri- 
za a los equilibrios estables es bien conocido en Quimica con 
el nombre de principio de Le ChatelierL 

Una ultima reflexion: ^de dOnde emana el calor laten¬ 
te del que venimos hablando? Dado que la energia fibre 
es continua a la temperatura de la transformation (Figu¬ 
ra 8.7a), A G f = 0, por lo que A H F - T f AS f = 0 y, despejando, 
A H f = T f AS f (el subindice F alude a que la magnitud co- 
rrespondiente se ha evaluado a la temperatura 7^). Como la 
entropia es discontinua a la temperatura de transformation 
(Figura 8.7c), entonces A S F * 0, por lo que tambien A H p * 0. 
Es esta energia (entalpia) la que constituye el calor latente 
de la transformation. Asi pues, la fuente del calor latente 
reside en la variation de la entropia del sistema. Y esto no 
es solo aplicable al proceso de solidification, sino tambitii 
al de vaporization, sublimation y a ciertas transformaciones 
en estado solido. De forma general, podemos decir que cual- 
quier transformation de pnmer orden es invariante. Asi pues, el 
caracter invariante no es un aspecto general, pero si bastante 
frecuente. Incidiremos nuevamente en este concepto en el 
capitulo siguiente. 


4 La misma idea aparece, no obstante, en otros campos de la Ciencia con 
nombres diferentes Por ejemplo, la conoctda ley de Lenz-Faraday es una 
description fidedigna del mismo comportamiemo, aplicada al fenomeno de 
la induccion electromagnetica. Se utilizara de nuevo este argumento en el 
Capitulo 20 al hablar del diamagnetismo. 
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8.6. Etapas de una transformacion 
de fase 


La viabilidad termodinamica de una determinada transfor¬ 
mation de fase nada nos dice, sin embargo, acerca de la 
velocidad con la que se llevara a cabo (si es que lo hace). 
Ni siquiera puede asegurarse que las transformaciones muy 
exotermicas scan rapidas. La Quimica esta llena de ejemplos 
de reacciones muy exotermicas que pueden liegar a ser, bajo 
determinadas circunstancias, extremadamente lentas. Asl, 
por ejemplo, el carbon, cuya combustion libera gran canti- 
dad de calor, no sufre reaction apreciable en contacto con el 
oxlgeno del aire en condiciones ordinarias. 

Lo que si puede afirmarse con rotundidad es que las 
transformaciones de fase no son instantaneas (ningun proce- 
so de la naturaleza lo es), sino que requieren un tiempo finito 
para completarse. Puede considerarse que, en la mayoria de 
las transformaciones de fase, pueden distinguirse dos etapas: 
la de nucleacion y la de crecimiento. Durante la nucleacion, 
se forman colonias de unos pocos centenares de dtomos (nu- 
cleos), con la estructura y disposition atOmica caracteristica 
de la nueva fase y, durante el crecimiento, estos nucleos cre- 
cen y crecen de tamano. 

La division del proceso en etapas responde mas bien a cri- 
terios did&cticos que reales, pues los procesos de nucleacion 
y crecimiento discurren simultaneamente en diferentes partes 
del mismo sistema. Con todo, esta division resulta util por- 
que facilita el abordaje teOrico. Hay que tener presente que, 
aunque ambos mecanismos puedan coincidir en el tiempo, 
siempre uno de ellos sera el dominante: en los primeros ins- 
tantes del proceso, dominara la nucleacion y, a medida que 
este avance, la nucleacion cedera el testigo al crecimiento. 

La nucleacion, ademas, puede ser homogenea o hetero- 
genea dependiendo de si la aparicion de la nueva fase ocurre 
en cualquier pun to y en todo el sistema o si, por el contrario, 
se produce preferentemente en ciertas zonas muy concretas: 
paredes del recipiente contenedor, llmites de grano, partlcu- 
las de impurezas, dislocaciones, etc. 

Una transformacion de fase bastante comun servira de 
ejemplo: la solidification de un liquido en un solido cris- 
talino, proceso que llamaremos cristalizacion. Aunque, a 
primera vista, puede decirse que la cristalizacion es la trans¬ 
formacion inversa de la fusion, intuitivamente, no resulta tan 
facil de comprender como esta. 

Resulta sencillo entender como el incremento de las vi- 
braciones termicas de los Stomos, conforme la temperatura 
crece acercandose a T F , conduce al derrumbe de la estructura 
cristalina. Basta solo con que la distancia interatOmica del 
cristal aumente en algo mas de un 5 % para que el sdlido 
empiece a fundirse (Figura 8.10a). No resulta tan obvio, sin 
embargo, comprender c6mo una disminuciOn de la tempe¬ 


ratura provoca la reordenaciOn espontanea de los atomos en 
una estructura perfectamente regular y periodica. Como se 
ha dicho antes, el proceso se entiende mejor si se supone 
dividido en las etapas de nucleacion y crecimiento. Ln la 
Figura 8.10b, se muestra la evolution de un sistema que esta 
cristalizando. 
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Figura 8.10. (a) Al calentar un crista), sus particulas vibran cada vez 
mas intensamente hasta que, al alcanzar su temperatura de fusion, 
pierden su ordenamiento geombtrico y el sblido se funde. (b) Proce¬ 
so de cristalizacion que muestra las etapas de nucleacion y crecimiento. 


Podria decirse que una pelicula que muestra el proceso de 
fusibn de un sblido cristalino, visionada en sentido inverso no 
seria un re fie jo fiel de lo que flsicamente succ.de en la realidad 
durante la cristalizacion. En este sentido, los procesos de fu¬ 
sion y solidificaciOn de un sOlido cristalino no son procesos 
inversos, porque no son completamente simetricos. Y no lo 
son porque la cristalizacion se lleva a cabo mediante el proceso 
de nucleaciOn, algo que no tiene analogo durante la fusion. 


8.7. Nucleacion homogenea 


Ahora discutiremos pormenorizadamente el proceso de nu- 
cleaciOn, comenzando por la nucleacion homogenea porque 
su descripciOn teOrica es mucho mas simple y porque mu- 
chos de sus resultados son extensibles a la nucleaciOn hete- 
rogenea, Y, aunque nuestro estudio va a particularizarse en 
la solidificacion cristalina (una transformacion en muchos 
sentidos paradigmatica), las conclusiones que se obtengan 
tendran una validez bastante general. 

Comencemos tratando de responder a la pregunta mas 
acuciante: ^como puede originarse un nucleo sOlido en el 
seno de un liquido? 
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8.7.1. Valores crfticos del radio 
y la energia libre 

Consideremos un elemento o compuesto puro en estado liqui- 
do que esta siendo enfriado. Los atomos del liquido estaran 
en un estado de constante agitaciOn y, cuando su temperatura 
se acerque a la T r algunos atomos con menor energia veran 
atenuado su frendico movimiento y entonces, como conse- 
cuencia de las fuerzas de enlace (que ahora no resultan desde- 
nables), se agruparan momentaneamente siguiendo el patrdn 
de ordenamiento cristalino caracteristico de la fase solida. Es- 
tos pequenos agrupamientos se denominan embriones y son 
las semillas potenciales del sOlido final. La Figura 8.11 ilustra 
la formaci6n de embriones en el seno del liquido. 


Figura 8.11. A temperaturas cercanas a T yt algunos atomos proximos 
entre si pueden tener menor energia que los atomos de su entorno. Si 
este es el caso, estos grupos de atomos (embriones) se organizan ocu- 
pando las posiciones de la red cristalina caracteristica. Aunque las fuer¬ 
zas de enlace no han cesado nunca, solo cuando la velocidad de los 
atomos disminuye lo suficiente, estas parecen hacerse notar. 

^C6mo es posible que algunos atomos tengan una ener¬ 
gia menor que sus vecinos? Esta es la cuestion clave que 
debemos comprender. Cuando decimos que un liquido se 
halla a la temperatura T , no queremos decir que todos sus 
atomos o mol£culas tengan la misma energia, sino que tienen 
una energia no muy lejana a un determinado valor medio 
( E ) que, como se deduce de la Expresion (7.1) del capitu- 
lo anterior, sera del orden de k ff T. Es perfectamente posible 
que algunos atomos tengan una energia superior a esta ener¬ 
gia media y otros, en cambio, una energia menor 5 . Fueron 


5 La temperatura es, por tanto, un concepio maeroscopico que, en esencia, 
se reduce al movimiemo a escala microscopica. No tiene sernido, por con- 
siguiente, hablar de la temperatura de una molecula, atomo o ion. En la 
economia puede encontrar un shnil de la temperatura y de la energia media 
de las particulas de un sistema. Si la temperatura se identifica con la riqueza 
de un pais, la energia media de las particulas habria de identificarse con la 
renta per capita de sus habitantes. La renta per capita es solo un valor medio 
y, por lo tanto, unos habitantes tendran rentas menores y otros atesoraran 
rentas mayores; tal como sucede con la energia concreta de las particulas 
respecto a la energia media. No obstante, la analogia acaba aqui, porque la 
distribucion de riquezas en un pais puede ser ciertamente diferente de la 
que apunta la distribucion de Maxwell y Boltzmann. 


Maxwell y Boltzmann quienes primeramente concluyeron 
que la distribucion de energias de los atomos o moleculas 
de un gas o de un liquido debia seguir un comportamiento 
como el mostrado en la Figura 8.12. 



Figura 8.12. Distribucion de energias de las particulas (atomos o mo¬ 
leculas) de un liquido a varias temperaturas. La grafica ensena que: (1) 
cuanto mas alta es la temperatura, mayor sera la energia media de sus 
particulas y, (2) a medida que la temperatura crece, la curva se ensan- 
cha y aplasta, esto es, la dispersion aumenta, y menos particulas po- 
seen la energia mas alta. 

Asi pues, son las fluctuaciones de energia locales las 
que hacen posible la formacion de embriones (si, para cada 
temperatura, todos los atomos tuvieran la misma energia, la 
secuencia de acontecimientos seria completamente distinta 
a la que estamos describiendo). Por otra parte, la incesan- 
te agitacion t£rmica de los atomos del entorno somete a un 
«bombardeo» constante al recidi formado embrion y tiende 
a destruir esta disposiciOn ordenada. A temperaturas justo 
por encima de T fy la agitacion termica es el factor dominan- 
te y los embriones se desordenan antes de que mas atomos 
tengan la oportunidad de agregarse a la estructura, Si dis- 
minuimos la temperatura por debajo de T r la situacion se 
invierte: los atomos del entorno se unen al embriOn a un 
ritmo m&s rapido del que son arrancados y, por consiguiente, 
el embriOn crece. 

La formacion de un embrion tiene un coste energetico 
que puede cuantificarse. La variacion de energia libre que 
se produce cuando se crea un embriOn tendr& dos contribu- 
ciones. Por un lado, la debida a la diferencia de energia libre 
de las fases final e inicial. Si A g - g s - g { es la diferencia de 
energias libres por unidad de volumen entre ambas fases, y el 
embrion se supone esferico con radio r, su formation llevara 
aparejada una variacion de energia igual a (yjtr^Ag (es decir, 
el producto de su volumen por la variacion de energia libre 
por unidad de volumen). Dicho valor sera negativo si la tem¬ 
peratura esta por debajo de la temperatura de la transforma- 
cion (T f ), porque entonces sucede que g s < g r La segunda 
contribucion energetica resulta de la creacion de la interfide 
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solido-liquido, frontera entre ambas fases. Asociada con esta 
interficie, existira una energia Iibre superficial, que denota- 
remos como y que es siempre positiva. La contribucion de 
toda la superficie puede estimarse como (4 jrt^)y sr en la que 
el factor (4 nr 2 ) representa el area superficial del embribn es- 
ferico. Asf pues, la variacibn total de energia fibre que acarrea 
la formacion de un embrion esferico ser& igual a: 

AG = (f nr 1 )A g + (Ajtr ) y SL (8.1) 

Las dos contribuciones a la variacion de energia fibre y el 
resultado de su suma se representan esquematicamente en la 
Figura 8.13 en funcion del radio del embrion. 


radio igual al critico (r = r) se denomina energia fibre crl- 
tica (AG*) y representa la altura en el maximo de la curva de 
la Figura 8.13. Este AG* puede verse como una energia de 
activacion —la necesaria para la formacion de un embribn 
estable, es decir, de un nucleo—, pero tambien puede consi- 
derarse como la barrera de energia que debe veneer el proceso 
de nucleacibn para poder prosperar. 

No es dificil calcular los valores de r* y de AG*. El valor 
del radio critico puede calcularse derivando la expresion de 
AG en la (8.1): 

— (AG) = Ajiv~ Ag + 8jt ry SL (8.2) 

dr 



e imponiendo la condicibn de extremo para el valor r“: 


d(AG) 

dr 


= 0 


de donde se obtiene: 



(8.3) 


(8.4) 


Llevando este valor a la Expresibn (8.1), obtenemos el 
correspondiente valor de la energia fibre critica: 


Figura 8.13. Variacibn de la energia Iibre requerida en un proceso de 
cristalizacion en funcion del radio de la particula, como suma de dos 
contribuciones. Para valores inferiores al valor del radio critico (r), la 
particula se denomina embrion', mientras que, para valores superiores, 
se llama nticleo. 

Como se aprecia en la grafica de la Figura 8.13, el dife- 
rente signo y la distinta dependencia con el radio de los dos 
sumandos que intervienen en la Expresibn (8.1) —uno de- 
pende cubicamente y el otro, cuadraticamente— conduce a 
un resultado curioso: la suma de ambos terminos presenta un 
m&ximo. Llamaremos radio critico, r\ al valor para el que se 
produce dicho maximo. Para valores inferiores a r y el aumen- 
to de r implica tambien el incremento de AG. Sin embargo, 
para valores de r superiores a r\ el crecimiento lleva aparejado 
una reduccion de AG. Esto significa que las particulas de radio 
menor que r* —que seguiremos llamando embriones — tende¬ 
rs a redisolverse en el seno del liquido para disminuir su 
energia fibre y solo creceran cuando reciban aporte de energia 
de los &tomos del liquido de su entorno. Por el contrario, las 
particulas de radio mayor que r —que denominaremos nu- 
cleos— tenderan a aumentar su radio porque asi disminuyen 
su energia. Es decir, si el embribn alcanza un radio superior al 
valor critico, entonces su crecimiento continuara de manera 
espont&nea. El valor de la variacibn de energia fibre para un 


AG'=1^4 

3(A g) 2 


(8.5) 


Todo ello, suponiendo que los embriones tienen fonna 
esferica. En el Ejercicio resuelto 8.1, se propone efectuar el 
mismo calculo para un embribn con forma cubica. 


Ejercicio resuelto 8.1 


Deduzca las expresiones de r y AG* de los embriones 
formados por nucleacion homogenea suponiendo que 
estos tienen forma cubica de arista r. 


8.7.2. Influencia de la temperatura 
en los valores crlticos 

Los valores criticos del radio y de la energia fibre (r* v AG*) 
dependen, logicamente, de la temperatura, pues de ella de- 
pende el estado de agitacion de los atomos. Es posible en- 
contrar una expresibn aproximada de esta dependencia 
termica. Si dividimos toda la expresibn AG = A H - TAS entre 
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e l volumen de material solidificado, podemos decir que, a la 
temperatura T r se cumplira que: 


A g F - A/? f - • As> (8.6) 

siendo A/? /r = A h(T^ y As p = las variaciones de la 

entalpia y entropla por unidad de volumen solidificado a la 
temperatura de fusion. (La variaci6n de entalpia anterior es el 
calor liberado durante la solidificacion o absorbido durante 
la fusion, lo que, expresado por unidad de masa o de volu¬ 
men, coincide con el denominado calor htente de la trans- 
formacion). Como A g f = Ag(7' /r ) = 0 (Figura 8.2), se obtiene 
entonces; 


superficial y SL es relativamente insensible a la temperatura, por 
tanto, sustituyendo el valor de Ag(7D en la ecuacion de radio 
critico, se obtiene: 


r\T) 


^YsiTf 


(8.9) 


De igual manera, puede obtenerse una relacion entre la 
energia de activacion y el grado de subenfriamiento: 



A G\T)* 


3(Ah F ) 2 (T F -T) 2 


( 8 . 10 ) 


As F 



(8.7) 


A cualquier otra temperatura, T 7 , proxima a T r la varia- 
cion de la energia libre por unidad de volumen solidificado 
(Ag) puede expresarse como: 


A g{T) s Ah F - T • A s F = 


= Ah F 



Ah F 


(T f - T) 


( 8 . 8 ) 


donde se ha supuesto, enbuena aproximacion, que As(T)—As fr 
y A h(T) - Ah r para T proximas a T F (Figuras 8.7c y 8.7d). 
La diferencia de temperaturas (T f - T)> que representaremos 
a menu do como AT, es el denominado grado de subenfria¬ 
miento o de sobrecalentamiento, dependiendo de si su sig- 
no es positivo o negativo, respectivamente. La energia libre 


Asi pues, resulta que r = CjAT y que AG* = C,/(Af) 2 , 
siendo C, y C, dos constantes independientes de T. Esto es, 
tanto el radio critico como la energia de activaciOn disminu- 
yen a medida que la temperatura se separa de T r es decir, 
a medida que AT aumenta. No obstante, la variacion de la 
energia libre critica es m&s rapida, pues es inversamente pro- 
porcional ai cuadrado de AT. 

La Figura 8.14a muestra una representacion esquematica 
de la variacion con la temperatura de los parametros criticos: 
ambos tienden asintoticamente a infinito al aproximarse a 
r . La Figura 8.14b muestra una representacion de AG frente 
al radio en la que se ve c6mo disminuyen tanto r* como AG" 
al aumentar el grado de subenfriamiento: el aumento de AT 
Javorece la nucleacion. 

La principal conclusion que cabe extraer de lo que aca- 
bamos de decir es que, tedricamente, es imposible que la 
solidificacion se produzca exactamente a la temperatura de 
fusion (7^.), es decir, se requiere cierto grado de subenfria¬ 
miento. Como se ver& mas adelante, la nucleacion homoge- 
nea es en realidad un caso en extremo ideal que pocas veces 
se da en la practica. 




Figura 8.14. (a) Comportamiento frente a la temperatura de los parametros criticos, AG’y (b) Curvas AG vs. r para dos grados de subenfriamien- 
tos distintos: Ar, y AT,(tanto AG*como T disminuyen al aumentar AT). 
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Ejercicio resuelto 8.2 


En la figura adjunta, se ha representado la evolucion 
termlca real durante el enfriamiento y el calentamiento 
de un sistema puro. Explique a que se deben las dife- 
rencias observadas entre ambos regimenes y los aspec- 
tos ignorados en la simplificacion idealizada mostrada 
en la Figura 8.9. 



8.7.3. Nudeacion homogenea a partir 
de vapor 

Las moleculas o atomos que forman un gas se encuentran 
en continuo y erratico movimiento, in depen dientemente las 
unas de las otras. La temperatura del gas, precisamente, de- 
pende de la rapidez con la que se mueven sus partlculas. Es 
facil entender como los atomos de la superficie de un solido 
cristalino, si son suficientemente energeticos, logran escapar 
y pasar al estado gaseoso (este es, en esencia, el proceso que 
denominamos sublimacion). Tal como sucedla en el proceso 
de cristalizacion, el proceso inverso al de sublimacion, co- 
nocido como sublimacion regresiva, ya no es tan facil de 
comprender si el solido formado es cristalino. Y, sin embargo, 
las ideas que anteriormente se ban expuesto para explicar la 
nudeacion de una fase solida a partir de un liquido siguen 
siendo aplicables para la transformacion de fase vapor solido 
(Figura 8.15). 


Estado W 

gaseoso oo 

! ''Embrion 


Figura 8.15. Nudeacion de una fase solida cristalina en el seno de 
un gas. 


Ha de tenerse en cuenta, no obstante, que los valores de A g 
y y sv seran considerablemente mayores. En efecto, el paso de 
vapor a solido implica una reduccion mas grande de energia 
libre porque la fase gaseosa posee una entropla mayor que la 
fase liquida. Del mismo modo, la energia libre superficial y sy e s 
mayor que la y SL dado que la transicion en la frontera sblido- 
vapor es mucho mas abrupta que la transicibn sblido-llquido. 


8.7.4. Nudeacion homogenea a partir 
de solido 

En el caso de que una fase solida, S v nuclee a partir de otra 
fase sblida, (Figura 8.16), la situacion es algo m&s com- 
plicada: la transformacion de fase puede llevar asociado un 
cambio de volumen que introducirfa tensiones mecanicas 
internas que aumentarian la energia libre. 

Esta nueva contribucibn debe ser tenida en cuenta en 
el cbmputo de la variacion de energia libre que se produce 
con la formacion de un embrion. Si Ag. /ti/ es la variacibn de 
energia libre por unidad de volumen solidificado asociada a 
la deformacion elastica que crea la nueva fase, la Expresion 
(8.1) deberia reescribirse como: 

AG = (±Jtr 3 )Ag + (ijrr 3 )Ag <ki + (4^r 2 )y V; (8.11) 



Figura 8.16. Tres posibles ejemplos de nudeacion de una fase solida 5, en el seno de otra fase sblida 5 t (los dibujos podrian representar la trans- 
formacion alotropica de un determinado elemento). (a) Disposicion coherente, (b) semicoherente y (c) incoherente. La energia libre que introduce 
la deformacion de la red cristalina es diferente en cada caso. 
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de donde, procediendo del mismo modo al seguido para 
obtener las ecuaciones de las Expresiones (8.4) y (8.5), se 
obtendria ahora: 


y ; 


y _ ^Y S \ S 2 

(Ag + &g def ) 


AG* = 


3(Ag + Ag Je/ ) 2 


(8.12a) 


(8.12b) 


El nuevo termino Ag^es siempre posilivo, independien- 
temente de que la deformacibn introducida sea de traccion 
o compresion. Tal como sucede con la deformacibn de un 
muelle, este almacenara energla potencial el&stica, ya sea 
alargado o comprimido, porque la energia no depende de 
la deformacion, sino de su cuadrado: magnitud que siempre 
es positiva (vease el Ejercicio resuelto 8.3). Asf pues, como 
Ag def tiene signo positivo, la suma (A g + Ag^) sera menor, 
en valor absoluto, que |Ag|. Esto, unido al hecho de que la 
energla superficial es solo algo menor que la y SL , condu¬ 
ce a que AG* y r tomaran valores mayores que los tipicos de 
la nucleacibn liquido-solido. Esta mayor exigencia tiene una 
consecuencia muy clara: el proceso de nucleacion en estado 
solido sera considerablemente iMs lento. Las transformacio- 
nes alotrbpicas de un elemento pertenecen a este tipo. 


Ejercicio resuelto 8.3 


Se ha encontrado que, para una transformacion alo- 
tropica en la que las redes cristalinas del solido origi¬ 
nal (a) y del final (/?) son muy diferentes, la energla 
elbstica por unidad de volumen asociada a la forma- 
cion de embriones viene dada por: 

^ 9<ief = 0 ~ /*, ) 

donde G es una constante elastica del material denomi- 
nada modulo de rigidez, yx^y x^son las concentraciones 
atomicas en ambas estructuras. Con esta informacion: 

a) Estime el valor de este exceso de energla para la 
transformacion alotropica del titanio. 

b) Calcule el grado de subenfriamiento necesario para 
que el valor de la energla libre por unidad de volu¬ 
men de la transformacion se iguale, en magnitud, 
al valor antes calculado. 

Datos: El Ti a es HC y el Ti^ es CCI. G= 45.6 GPa, calor la- 
tente de transformacion = 91.8 kJ/kg, T tnmf = 885 °C y 
densidades: 6 a = 4.51 g/cm 3 y 6 p = 4.35 g/cm 3 . 


8.8. Nucleacion heterogenea 


La nucleacion homogenea rara vez tiene lugar. Generalmen- 
te, los procesos de nucleacion son catalizados (favorecidos) 
por las heterogeneidades presentes en el sistema. Se dice en- 
tonces que la nucleacibn es heterogenea. La mayoria de las 
transformaciones de fase en estado sblido transcurren de este 
modo. Tanto los limites de grano, como las partlculas de im- 
purezas no solubles y demas defectos presentes en un cristal 
constituyen lugares preferentes para la nucleacion, por lo 
que reciben el nombre generico de agentes nucleantes. En 
un lfquido real, tanto el recipiente que lo contiene como las 
impurezas que existen en el son puntos privilegiados para 
que se inicie en ellos la nucleacion. qu^ es debido este 
fendmeno? Si en la nucleacidn homogenea a partir de liqui- 
do la creacibn de un embribn implicaba la aparicion de una 
nueva interficie solido-liquido, en la nucleacibn heteroge¬ 
nea, parte de esta interficie es reemplazada por una interficie 
solido-nucleante, al tiempo que se elimina otra nucleante-li- 
quido. La operacion en su conjunto resulta energbticamente 
ventajosa y esa es la clave del asunto. Un argumento similar 
puede esgrimirse para el caso de una transformacion en es¬ 
tado solido. 

Tebricamente, la nucleacibn heterogbnea es mas dificil de 
analizar porque los aspectos geombtricos no son tan simples 
y porque, a menudo, se desconocen las interacciones de los 
nucleos con los agentes nucleantes. No obstante, puede es- 
bozarse una teoria basandose en la desarrollada para la nu¬ 
cleacibn homogbnea, pero teniendo presente que ahora los 
nucleos no son esferas, sino casquetes esfbricos apoyados 
sobre la superficie del nucleante (Figura 8.17). Esta nueva 
disposicion obliga a considerar las energias superficiales y v/ 
y y NS entre el agente nucleante y las fases llquida y sblida, 
respectivamente. Las tensiones superficiales asociadas a estas 
energias, junto con la asociada a y sl , aparecen representadas 
como vectores en la Figura 8.17. 

La situacion descrita esquem^ticamente en la Figura 8.17 
solo es posible si tanto el llquido como el solido son capa- 
ces de extenderse sobre la superficie del nucleante; algo que 
no siempre es posible. El angulo 6 que forman las tensiones 
y SL y y NS se denomina angulo de contacto (o de mojado) 6 . 
Si 0 toma un valor de 180° (Figura 8.17b), eso significa que 
no hay en absoluto contacto (el contacto es puntual), todo lo 
contrario de la situacion con 6 = 0°, en cuyo caso el contacto 
es total (Figura 8.17c). Para que la situacion esquematizada en 
la Figura 8.17a sea estable, debe producirse un equilibrio vec- 


6 Esie ultimo nombre proviene, logicamente, del caso de los liquidos cuan- 
do se extienden sobre un solido u otro lfquido. No obstante, es bastante 
frecuente extender su uso al caso de sblidos y hablar en terminos de si «un 
sdlido moja o no moja a otro»; expresiones que pueden resultar, la primera 
vez que se escuchan, verdaderamente extranas. 





183 










Capitulo 8 


Transformaciones de fases. Aspectos generales 



(C) 


Liquido 


Ql> SiSllrin 


N Ysl 


Figura 8.17. (a) Embrion que esta creciendo por nucleacion heterogenea en forma de casquete esferico adosado a la superficie de un agente no 
cleante. (b) Si el nuevo solido no es capaz de extenderse por la superficie, entonces adoptara forma esferica y la nucleacion en nada diferira de la 
homogenea (el llamado angulo de contacto sera de 180°). (c) Si el contacto, por el contrario, es perfecto, entonces el sblido se extendera todo lo 
posible sobre la superficie del agente nucleante y el casquete se convertira practicamente en un disco. 


torial entre las diferentes tensiones, esto es, y NS + y SL + y = 0. 
Asf pues, las componentes horizontales deberian cumplir: 

y ns + y sl cos ^ = y ml ( 8 . 13 ) 

expresion que es conocida con el nombre de ecuacion de 
Young-Duprb 7 . Es en esta expresion donde reside la clave 
para entender la ventaja del proceso heterogbneo frente al 
homogeneo porque, de la Expresion (8.13), se despren- 
de que cos0 = (j NL - y^ly SL y como |cos0| < 1, entonces 
I y NL - y NS I * y SL * y comc h en general, y NS < y NL , entonces 
y Nl - y NS £ y SL , y multiplicando por A b , el area de la base del 
casquete, obtenemos que A h y NL - A h y m <, A h y SL . Esta ulti¬ 
ma expresion nos brinda una clarificadora interpretacibn: la 
energia necesaria para crear la interficie NL menos la ener- 
gla requerida para crear la interficie NS (que reemplaza a la 
anterior) resulta ser menor que la energia que se requerirla 
para crear una interficie SL de area equivalente. De ello se 
desprende una imporiante conclusion: la base del casquete 
resulta rentable, energeticamente hablando. 

De forma analoga al modo en el que se procedio con la 
nucleacion homogbnea, pueden obtenerse las siguientes ex- 
presiones (vea la Nota 8.1) para el proceso heterogeneo: 


(8i5) 

3(Ag) 

donde 0(60 es una funcion del angulo 6 (esto es, de la forma 
del embrion) que puede tomar valores comprendidos entre 


7 Aunque aparece a menudo asi referenciada, esta relacion fue sugerida por 
primera vez por Young en 1805 y, posteriormente, reobtenida por Laplace 
en 1806, por Gauss en 1830 y por Dupre en 1869. Aunque exiraordinaria- 
mente util, la relacion ignora por completo que sucede con la componente 
vertical de ~y s y, dicha componente sen#) debe ser contrarrestada por la 
fuerza de resistencia elastica que proporcionan los enlaces que mantienen 
unidos los atomos del agente nucleante. 


0 y 1, correspondientes a los valores de 6 = 0° y 6 = 180°, 
respectivamente. En la mencionada Nota 8.1, se demuestra 
que 0(0) = 3.(2 - 3cos 0 + cos 3 0). 

De la Expresion (8.14), se deduce que el radio crltico en 
los procesos homogeneo y heterogeneo resulta ser el mismo. 
Asi pues: 

r HET ~ r HOM (8,16) 

Sin embargo, la barrera energetica, representada por A G\ 
es menor para el proceso heterogeneo puesto que 0(0) < 1. 
Por tanto: 

AG' het *AG'„ om (8.17) 

La igualdad en la ecuacion anterior se cumple solo en el caso 
extremo de 0= 180° , en el que, como ya se ha visto, no existia 
mojado, lo que significa que el agente nucleante no esta actuan- 
do como tal, y la nucleacibn, a todos los efectos, es homogenea. 

La grafica de la Figura 8.18 compara la dependencia con el 
radio de la variacion de la energia fibre asociada a la formacion 
de un embrion para los procesos homogeneo y heterogeneo. 



Figura 8.18. Dependencia con el radio de la energia libre de forma- 
cion de un embrion por las vias homogenea y heterogenea. 

Como se ve, aun cuando el valor del radio critico es el 
mismo, la barrera energetica es menor para el proceso he- 
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terogeneo. Esta relajacion en las exigencias energbticas es la 
responsable de que el mecanismo de nucleacion heterogenea 
sea el dominante a temperaturas proximas a T f . 

8.9. Crecimiento 


Para un detenninado embrion, la etapa de crecimiento co- 
mienza una vez que este ha superado su radio critico y se ha 
hecho estable. La fuerza promotora de esta etapa es la reduc- 
cion de energia libre que lleva aparejada el aumento de radio. 
Aun cuando algunos nucleos esten creciendo, otros pueden 
estar iniciando su formation: los procesos de nucleacion y 
crecimiento transcurren simultaneamente, aunque siempre 
uno de ellos sera el dominante. Obviamente, a medida que los 
embriones crecen de tamano, cada vez es menor la fraction 
de volumen que queda sin transformar. Por tanto, como el 
proceso de nucleacibn solo puede acontecer en las regiones 
no transformadas, cada vez estara mas mermado y el proceso 
dominante sera el de crecimiento. 

La etapa de crecimiento es una etapa bastante compleja 
y a menudo, el crecimiento de los nucleos no se lleva a cabo 
de manera regular y uniforme. La naturaleza del crecimiento 


dependera del modo en el que se extrae calor al sistema. Para 
que un nucleo crezca, la interficie solido-liquido debe avan- 
zar hacia la zona liquida y para ello debe evacuarse el exceso 
de energia que almacena el liquido en forma de calor latente. 
El problema es quien absorbe ese exceso de energia. 

Cuando el ritmo con el que aparecen nuevos nucleos es 
muy alto, la temperatura del liquido en las proximidades del 
nucleo es siempre mayor que la de este y superior a T f (Fi- 
gura 8.19). En estas condiciones, si el nucleo esta en el seno 
del liquido, su crecimiento implica un sobrecalentamiento del 
liquido del entorno inmediato, que es el que absorbe el calor 
latente correspondiente. (En tbrminos microscopicos, esto sig- 
nifica que la energia media de los atomos del liquido del en- 
tomo aumenta). Dado que todo el liquido circundante a cada 
nucleo posee una distribution termica similar, el crecimiento 
ser& igualmente probable en todas las direcciones, por lo que 
el nucleo crecera de modo regular, aunque el proceso sera ex- 
traordinariamente lento ya que, al tener el liquido T > T r la 
agitacibn termica de los atomos del liquido sere demasiada alta 
para que puedan disponerse de fonna ordenada. Sin embargo, 
si el nucleo se formo heterogbneamente sobre las paredes del 
recipiente contenedor, el calor latente puede ser absorbido por 
dichas paredes y entonces el proceso de crecimiento se vera 
acelerado. Incluso asl, todos los nucleos fonnados sobre las 




Figura 8.19. Crecimiento regular de los nucleos. (a) Esta modalidad de crecimiento es posible cuando toda la masa de liquido se halla a tempe¬ 
ratura superior a T r (b) Distribucion termica originada durante el crecimiento regular de diversos ndcleos en el seno de un liquido (el color rojo re- 
presenta la temperatura mas alta, y el azul la mas baja). 



6 0 


Figura 8.20. Crecimiento irregular (dendrltico) de los nucleos. (a) Esta modalidad de crecimiento es posible cuando la masa de liquido en el en¬ 
torno de los nucleos se hall a a temperatura inferior a T r , es decir, se halla subenfriado. (b) Distribucion termica originada durante el crecimiento 
dendritico en el seno de un liquido. 
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paredes creceran de modo muy uni forme, como si se tratara de 
un frente unico, dado que su ritmo de crecimiento dependera, 
para todos por igual, de la velocidad de evacuacion de calor 
del solido ya formado y de las paredes del contenedor. 

Una diferencia muy notable se produce cuando el ritmo 
de nucleacfon es bajo, porque entonces el llquido se sub- 
enfria antes de que se forme el sblido (Figura 8.20). (Como 
el numero de embriones formados es escaso, la cantidad de 
calor de solidihcacfon cedido al liquido sera pequena, por lo 
que zonas de este pueden alcanzar temperaturas por debajo 
de T r sin solidihcar 8 ). 

Bajo las condiciones descritas, los nucleos no crecen de 
forma regular, sino que dan lugar a unas estructuras muy 
caracterlsticas denominadas dendritas (del termino griego 
dendron , que significa «arbol»). La Figura 8.21 ilustra esque- 
maticamente la forma de una dendrita. 



Figura 8.21. Nucleo formado sobre las paredes del molde que se de- 
sarrolla en condiciones de crecimiento dendritico. La dendrita represen- 
tada muestra incluso brazos terciarios. 

La formacidn de estas estructuras se debe a que el llquido 
subenfriado puede absorber parte del calor latente liberado 
durante la solidificacion (Figura 8.20a). El resultado es un 
crecimiento desaforado a lo largo de ciertas direcciones, que 
da lugar a los denominados brazos primarios de las dendri¬ 
tas. En la Figura 8.20b, se observa como la direccion de creci¬ 
miento de los brazos principales de las dendritas coincide con 
la de mayor gradiente t£rmico (en la situacidn representada, 
a la izquierda se encontraria la pared del molde, y hacia la 
derecha, el centro del recipiente). Ademas, de los brazos pri¬ 
marios de las dendritas, pueden crecer brazos secundarios y 
terciarios, porque as! se hace mas eficiente la evacuacfon del 


calor latente. El crecimiento dendritico continua hasta que el 
liquido subenfriado alcanza la temperatura T f ,. (La Nota 8.2 
contiene informacidn adicional sobre este punto). 

Las direcciones de crecimiento no solo estan condiciona- 
das por la direccion del gradiente termico, sino que tambien 
dependen del tipo de estructura cristalina. En las estructuras 
CCI y CCC, por ejemplo, las caras de la celdilla cubica son 
pianos de crecimiento preferente: las dendritas crecen en la 
direccion de las aristas del cubo. 

En cualquiera de los casos descritos, la etapa de creci¬ 
miento concluye cuando la transformation se ha completa- 
do. Sin embargo, el crecimiento de un grano en particular 
podria haber concluido mucho antes porque el crecimiento 
de sus vecinos imposibilitaba el suyo propio. Incluso en es¬ 
tas condiciones, un grano todavia puede crecer, pero debe 
hacerlo a costa de que otro vecino mas pequeno disminuya o 
desaparezca, esto es, unos granos crecen a expensas de otros 
y siempre en el sentido de que los granos grandes «se co¬ 
mem) a los pequenos. Semejante «canibalismo», cuya fuerza 
promotora es la reduccfon de energfa libre que se consigue 
disminuyendo el area de los llmites de grano, ha venido en 
llamarse engrosamiento de grano 9 . Este fenomeno, si bien 



Figura 8.22. Fenomeno de engrosamiento de grano. (a) Esquema 
que muestra como los granos grandes aumentan de tamano a expen¬ 
sas de los mas pequenos. (b) Analogia observada con ayuda de pom- 
pas en una solution jabonosa para diferentes instantes de tiempo. Pese 
a las diferencias evidentes, la fuerza promotora es de la misma natura- 
leza en ambas situaciones. 


8 Es dificil alcanzar a entender como es posible que determ inadas regio- 
nes de un liquido que esta siendo enfriado puedan subenfriarse localmente. 
Evidentemente, son necesarias consideraciones cineticas para entenderlo, 
pero tambien es necesario conocer la geometria y naturaleza del recipiente o 

molde que contiene al liquido que solidifica. 


g Otros autores lo denominan crecimiento de grano. Prefenmos reservar este 
termino para el aumento del tamano de los granos cuando aun queda lase 
sin transformar. El termino ingles utilizado para este concepto es el de coar¬ 
sening, que deriva de course, que puede traducirse como «basto, grueso». 
Para la etapa de crecimiento, en ingles, se emplea el termino growth. 
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tiene gran trascendencia, no es, propiamente, otra etapa de 
la transformacion de fase. La Figura 8.22 da fe de que este 
curioso Fenomeno tambien puede observarse en las pompas 
de jabon formadas en una solucion jabonosa. 


8.10. Cinetica de una transformacion 
de fase 


Hasta ahora, nos hemos preocupado casi exclusivamente de 
los aspectos termodinamicos. Es el memento de abordar los 
aspectos cin£ticos. 


8.10.1. Veloddad de nucleacion 

Podemos empezar preguntandonos: ^con que ritmo se origi- 
nan los nucleos?, es decir, ^cuantos nuevos nucleos aparecen 
por unidad de tiempo en un determinado volumen? Es a 
esto a lo que denominaremos velocidad de nucleacion. Por 
las consideraciones anteriores, resulta obvio que dicho ritmo 
debe depender de la temperatura o, mas concretamente, del 
grado de subenFriamiento. Puede encontrarse la expresion 
formal de esta dependencia; basta tener presente que un em- 
brion se convierte en nucleo cuando supera dos requisitos; 
tener un radio superior a r* y una energia mayor que AG*. 

Supongamos que, a una temperatura T dada, la concen¬ 
tration de &tomos en el liquido es n (y Obviamentc, la con- 
centracion de embriones presentes en la masa de liquido sera 
mucho menor. Si la energla necesaria para crear un embrion 
de radio r es AG, entonces, segun Boltzmann (Nota 8.3), el 
numero de embriones con radio r vendra dado por: 


n r = /? 0 exp 


AG m 

k B T) 


( 8 . 18 ) 


De esta forma, la concentracibn de embriones criticos, 
esto es, de aquellos con una energia libre igual a la critica, 
AG*, se calcularia como: 


(a,9) 

A primera vista, esta expresi6n puede parecer la tipica de 
cualquier proceso activado termicamente. Sin embargo, en 
este caso, el factor exponencial decrece con la temperatura, 
de manera contraria a la habitual 10 , como se aprecia en la 
grafica de la Figura 8.23a. Esto es debido a que AG*, en el 


10 Piense, por ejemplo, en el caso de la dilusion. 


numerador del argumento de la exponencial, no es constan- 
te, sino que varla con T y como describe la Expresion (8.10). 
El resultado es que la exponencial aumenta cuando T dismi- 
nuye alejandose de T F , alcanza un maximo a T = \T f y luego 
decrece (Nota 8.4). Pero este maximo resulta demasiado leja- 
no si se compara con los grad os de subenfriamiento tipicos, 
por lo que, para nuestros propOsitos, n siempre aumenta al 
alejarnos de T f . 

El requisito energetico anterior no es suficiente: para al- 
canzar el estatus de nucleo, los embriones criticos deben au- 
mentar su radio. Esto impone otra importante restriccion al 
numero de nucleos presentes porque ^como puede crecer un 
embririn? Obviamente, reclutando atomos de su entorno in- 
mediato. La probabilidad de que un atomo acabe incorporado 
depende, logicamente, del numero de candidatos que rodea 
al embrion pero tambien, y de forma decisiva, de la fre- 
cuencia con la que dichos candidatos intentan atracar en la 
particula solida. Esta frecuencia guarda estrecha relacion con 
el mecanismo que permite el transporte difusivo de atomos. 
Como todo proceso difusivo, para llevarse a cabo, requerira 
la superacion de una detenninada barrera de energia, que de- 
notaremos por Q r Si llamamos v a la frecuencia de colision 
de los atomos del liquido con el embridn, podemos decir que 
dicha frecuencia dependera de la temperatura como: 

y = i- 0 exp (8 20 ) 


Como Q { puede considerarse independiente de 7, en este 
caso, el factor exponencial crecera monotonamente con el 
aumento de T, como se muestra en la Figura 8.23b. 

Asi pues, el ritmo de nucleacion en una transformacidn, 
v N , estarii determinado por la concentracion de embriones 
criticos y por el ritmo con el que estos son activados median- 
te la adicion de atomos a su superficie. Matematicamente: 


v A = n -n s 'U = n {) n s v Q • exp 


kJ I 


( 8 . 21 ) 


(compruebe que las unidades resultantes de y v son [m 3 -s l ], 
como cabia esperar de la definicion que hemos barajado). 

La velocidad de nucleacion se representa esquematica- 
mente en la Figura 8.23c. Como se ve, las tendencias anta- 
gonicas de n y use traducen en la existencia de un maximo 
en la curva v v frente a T. 

La forma de esta cur\ T a permite distinguir claramente tres 
regiones, serialadas como /, II y III en la Figura 8.24. En la 
region denotada por /, la temperatura es inferior, pero proxi- 
ma a T r y se cum pie que AG* » Q { . Teniendo en cuenta que 

exp(-(<2 rf+ AC')/(V)) = exp(-C„/(* B r)).exp(-AG 7 (* 6 r), 

concluimos que, si AG' toma valores positivos y muy gran- 
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Figura 8.23. Comportamiento frente a temperatura de: (a) la concentracion relativa de embriones estables (AG’no es constante), (b) la frecuen- 
cia de colision relativa {Q d se supone constante) y (c) la velocidad de nucleacion, resultado del producto de las tendencias anteriores (la curva pre- 
senta un maximo). 


des, entonces exp ^-kG*j(k B T)) tendera a cero y, con ello, 
tambien y v tendera a anularse. As! pues, en la regibn de- 
signada como /, el ritmo de nucleacibn sera muy poco sig¬ 
nificative. En la region //, sucede que AG* > Q d (no mucho 
mayor), por lo que el tbrmino exp (-AGy(Z^r)) domina al 
exp {-Q d j(k B Ty) y la velocidad de nucleacion mostrara una ten- 
dencia creciente a medida que nos alejamos de T r Si la tempe¬ 
ratura sigue decayendo, sucedera que AG* < Q d (entramos en la 
region denotada por HI) y entonces la situation estara invertida: 
exp (-Qj(k B 7y) dominarA sobre exp (-AG*j(k H Ty) y el re¬ 
sultado sera una velocidad de nucleacion decreciente. Puede 
entenderse entonces que una gran diminution de la tempe¬ 
ratura reduce tanto la movilidad atomica, y con ello el ritmo 
de difusion, que el proceso de nucleacion resulta entorpecido. 



Figura 8.24. Comportamiento de la velocidad de nucleacibn con la tem¬ 
peratura en el que pueden distinguirse tres zonas claramente. Para la re¬ 
gion /, AG*» Q d , para la region //, AG* > Q d , y, para la region III, AG* < Q d . 

La Figura 8.25 ilustra como las formas de las curves que 
representan los ritmos de nucleacion frente a la temperatura 


Ejercicio resoelto 8.4 


Para el cobre puro a su temperatura de fusion: 

a) Determine cubl sera la energia libre de Gibbs aso- 
ciada con la formacion de embriones esfbricos de 
radios 5 # 7 y 10 A. 

b) Indique cu£l serb la concentracion de dichos em¬ 
briones a la misma temperatura. 

c) Calcule cual sera la concentracion de embriones erf- 
ticos. 

d) Si la muestra se subenfria a 236 K, establezca cuales 
ser^n ahora las energias fibres necesarias para crear 
embriones de radios 5, 7 y 10 A. 

e) Calcule la concentracibn de embriones criticos para 
la nueva temperatura. 

Datos: M(Cu) = 63.54 g/mol, T= 1 083 °C, Ysl =1.4*10 5 J/cm 2 , 
calor latente molar de solidificacion = -13.06 kJ/mol y 
k B = 1.38-1 O' 23 J/K. Suponga que las densidades del li- 
quido y del solido son iguales y valen 8.90 g/cm 3 . 


son similares para los dos tipos de nucleacibn (homogenea y 
heterogbnea), salvo por el hecho de que la correspondiente 
al proceso heterogeneo se halla desplazada hacia la tempe¬ 
ratura T r es decir, hacia temperaturaas mas altas. Este des- 
plazamiento hace que el ritmo de nucleacion en los procesos 
heterogeneos alcance valores superiores a los caracteristicos 
del proceso homogeneo a temperaturas prbximas a T r Di- 
cho de otro modo, para llevarse a cabo, la nucleacion hete- 
rogenea requiere grados de subenfriamiento menores que la 
homogenea. 
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Figura 8.25. Dependence termica de la velocidad de nudeacion en 
las modalidades homogenea y heterogenea. Como se ve, el proceso 
heterogeneo requiere subenfriamientos menores. 


traves del solido) y v co , un factor preexponencial, ambos in- 
dependientes de T. En la Figura 8.26 se representa v c frente 
a la temperatura 11 . 




Ejercicio resuelto $.5 


Un metal en estado vapor (F) esta depositandose ori- 
ginando un solido (S) sobre la superficie de otro ma¬ 
terial (AO. Este solido ( S) crece adoptando forma de 
casquetes esfericos con un angulo de contact© de 90°. 

a) Calcule la relacion entre las energias interficiales y NS 

y Ynv * 

b) Compare el valor de la energia libre de Gibbs criti- 
ca en esta situacion frente al que regiria en condi- 
ciones de nudeacion homogenea. 


8.10.2. Velocidad de crecimiento 

Limitandonos al crecimiento uniforme (no dendritico), po- 
demos delinir la velocidad de crecimiento, v r> como el rit- 
mo promedio con el que varia el radio de los nucleus, es 
decir, v c = dr/dt . Obviamente, para que un nucleo pueda 
aumentar su radio, ha de captar &tomos de su entorno. En el 
caso de la transfermacion L -> S', para que un atomo del me¬ 
dio llquido pueda incorporarse a un nucleo, debe dilundirse 
por el medio llquido y alcanzar la frontera lfquido-nucleo 
(en situaciones mas complejas, deberd atravesarla e incluso 
difundirse a traves del propio nucleo). En consecuencia, el 
ritmo de crecimiento de los nucleos estara controlado por el 
ritmo de difusion y, por tanto, tendra su misma dependencia 
termica, es decir: 


Figura 8.26. Crecimiento exponencial de la velocidad de crecimien¬ 
to con la temperatura. 


8.10.3. Velocidad de transformacion 
global 

Aun cuando se haya considerado la existencia de diferentes 
etapas, cada una de ellas con su ritmo propio e independien- 
te, nada impide hablar de la velocidad o ritmo global con el 
que se llevara a cabo la transformacion en su conjunto. Ahora 
bien, ^como definir ese ritmo global? al vez como el produc- 
to de las velocidades de nudeacion y crecimiento? Un andisis 
dimensional puede servirnos de guia. Empecemos indican- 
do que, aunque se ha denominado como velocidad tanto a v v 
como a v ( „ ambas magnitudes no tienen las mismas dimen- 
siones. De acuerdo con la de (inicion de v v dada en el Apar- 
tado 8.10.1, esta magnitud tendra dimensiones de [m'ls" 1 ], 
en tanto que v , segun la definicion que de ella dimos en el 
Apartado 8.10.2, se expresara en [m-s -1 ]. Es obvio, pues, que 
la definicion de v G no puede consistir en el mero producto 
de las velocidades de nudeacion y crecimiento, pues las di¬ 
mensiones que con ello se obtendrian no serian propias de un 
ritmo de cambio, que al menos deberia contener Is -1 ]. Una 
definicion coherente poclria consistir en el producto de y v y 
(v c )\ esto es, v v (v c )\ y todo ello elevado al exponente l A, 
para garantizar que las dimensiones finales sean las esperaclas. 
Asi pues, dedniremos la velocidad global como: 

v c =( v ,v -(v c ) 3 ) 4 =(v, v ) 5 -(v r )’ (8.23) 


v t . =v ro exp 


QA 

kj) 


( 8 . 22 ) 


donde s la energia de activacion de la difusion de la eta- 
pa con barrera energetica mas alta (las etapas son el paso a 
traves del llquido, a traves de la interficie liquido-solido y a 


11 Como ya se analizo deialladamente en la Nota 7.4, el componamien- 
lo mostrado por la grafica de la Figura 8.26 es solo el correspondiente al 
intervalo comprendido entre los 0 K y el valor Aunque ya sin 

sentido ffsico, mas alia de este ultimo valor, la funeion seguiria creciendo, 
pero tendiendo asintdticamente al valor de 1. 
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De este modo, las dimensiones de v c son [^ _1 ]. Atendien- 
do a la definicibn dada en la Expresion (8.23), y en virtud de 
las Expresiones (8.14) y (8.22), podcmos escribir: 


/ 

v G (D=^exp 

\ 


0r^± 

KT I 


(8.24) 


Como se muestra en la Figura 8.27, la forma general de 
esta curva es similar a la que exhibe la velocidad de nuclea- 
ci6n, pero con el maximo desplazado hacia temperaturas 
mas proximas a T jr 



Figura 8.27. Comparativa de las velocidades de nucleacion, creci- 
miento y global. 


Las curvas de la Figura 8.27, aun cualitativas, aportan in- 
formacion muy util, pues permiten predecir que a tempera- 
turas menores de T r pero prdximas a ella, se formaran pocos 
nucleos (v A , baja), aunque con un crecimiento muy rapido 
(v c grande), por lo que la estructura final del material debe- 
ria contener pocos granos, pero muy grandes (Figura 8.28a). 
Sin embargo, a temperaturas mas alejadas de T r la velocidad 
de nucleacidn se habra hecho mas intensa, pero, como la de 
crecimiento ha disminuido, la transformacidn producing una 
estructura de grano fino, es decir, de muchos nucleos con 
tamano muy pequeno (Figura 8.28b). 

Flasta aquf se ha analizado como influye la temperatura 
en los ritmos de nucleacion y crecimiento y, por ende, en el 
ritmo global de la transformacidn de fase. La pregunta clave 
ahora es la siguiente: si definimos la fraccion volumetrica 
de fase transformada, x, como el cociente entre el volumen 
de fase transformada y el volumen total del sistema, «>c6mo 
evolutionary x, esto es, cual sera la funcidn x = x(^)? 

A primera vista, el problema puede parecer mas sencillo 
de lo que en realidad es. Quiz£ contribuya a esa falsa impre- 
si6n el hecho de que, si el proceso es isotermo, como en el 
caso de la cristalizacion L -> 5, las velocidades de nuclea- 
cion y crecimiento son constantes. Sin embargo, tres razones 
concurren y complican el abordaje teorico: en primer lugar, 
que no todos los nucleos se crean a la vez; en segundo lugar, 
que estos solo pueden aparecer en las regiones no transfor- 
madas aun, y, en tercer lugar, que, cuando los nucleos llegan 
a ser muy numerosos, estos compiten entre si para crecer, lo 





Figura 8.28. La microestructiira final del solido obtenido tras la solidificacion depende del grado de subenfriamiento con el que se ha llevado a 
cabo la solidificacion. (a) Un grado de subenfriamiento muy pequeno no favorece la nucleacion, por lo que la microestructura final contara con 
muy pocos granos y de gran tamano; por el contrario, (b) un grado de subenfriamiento algo mayor estimula el proceso de nucleacibn, lo que con- 
ducira a una microestructura final de muchos granos de pequeno tamafio. 
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que se traduce en una ralentizacion general de la que ha de 
dar cuenta el modelo. Realmente, el asunto es espinoso y su 
solucibn, como demostraron Johnson, Mehl, Kolmogorov y 
Avrami, requiere de cierta dosis de ingenio (vease la Nota 8.3 
para una demostracion completa). La expresion a la que lle- 
garon estos investigadores es conocida habitualmente como 
ley JMKA o tambien, y quiza con mayor frecuencia, como 
ley de Avrami. 


8.10.4. La ley de Avrami 


co 


£ 

O 



Tebrica y experimenialmente, se ha concluido que, en aque- 
llas transformaciones isotermas en las que una fase original 
se transforma en otra u otras distintas 12 , la fraccion volume¬ 
trica de fase transformada (esto es, el volumen de la nueva 
fase dividido entre el volumen total de la muestra) evolucio- 
na con el tiempo siguiendo la ley: 


Figura 8.29. Evolucion de la fraccion volumetrica de fase transfor¬ 
mada segun predice la ley de Avrami. La curva mostrada es del tipo 
sigmoidal. Pueden distinguirse dos etapas claramente: una primera, 
donde domina el fenomeno de nucleacion y que se extiende durante 
el intervalo de tiempo denominado periodo de incubacidn (0, /), y una 
segunda, en la que el proceso dominante es el de crecimiento, que se 
prolonga hasta el fin de la transformacion. 


x(t) = 1 - exp(-(c/)") (8.25) 

que es frecuentemente denominada, como hemos dicho, ley 
de Avrami 13 . La fraccion volumetrica transformada, x, puede 
tomar valores comprendidos entre 0 y 1. Valores prbximos a 
cero indicarian que la transformacion apcnas ha comenzado 
y valores prbximos a la unidad senalarfan que la transforma¬ 
cion casi se ha completado. Para tiempos prbximos a cero, 
sucede que la fraccibn transformada pr&cticamente se man- 
tiene nula. El pequeno intervalo en el que esto se cumple es 
denominado periodo o tiempo de incubacion, en alusidn a 
que durante este, el proceso de nucleacion es el dominante. 
A medida que avanza la transformacion, el proceso de cre¬ 
cimiento va prevaleciendo y x crece acercandose asintotica- 
mente al valor de 1. 

En la Figura 8.29, se representa la fraccion transformada 
x frente al tiempo, tal como la describe la ecuacion de Avra¬ 
mi. La curva obtenida es del tipo denominado sigmoidal, 
por su forma caracteristica que recuerda a la letra S. 

El par&metro n en la Expresidn (8.25) es independiente 
de la temperatura, pero depende de cuestiones tales como la 


12 Como se vera en el capitulo siguiente, se rigen por esta ley no solo las 
transformaciones del tipo L —> S o del tipo S { —> sino tambien otras mas 
complejas como L -* S ] + S 2 o -> S 2 + S y pero con matices. 

13 Algunos autores escriben la ley como x(f) = 1 - exp(-ar). Aunque ma¬ 
le mat icamente esta version es equivalente, hay una importante razdn lisica 
para preferir la expresion dada en (8.25) y es que, en esta, las unidades de 
c son siempre Is *], en tanto que, en la expresion alternativa, las unidades 
de a han de variar con los diferentes valores de con objeto de garantizar 
que el argumento de la exponential sea adimensional. La situation es critica 
cuando n no es un entero, ique unidades habria de tener a en ese caso? 


forma geometries de los nucleos de la fase transformada o de 
si el crecimiento esta restringido a una o dos dimensiones y 
no a tres. En el caso ideal de nucleos perfectamente esfericos, 
puede deducirse que n = 4 (Nota 8.3), pero, dependiendo de 
las situaciones, n puede tomar valores comprendidos entre 
1 y 6. 

Ademas, el parametro c de la Expresion (8.25), que tiene 
dimensiones de Is 1 ], viene a ser una frecuencia caracteristica 
del proceso. Como esta frecuencia aglutina los efectos com- 
binados de los ritmos de nucleacibn y de crecimiento, debe 
ser, por tanto, proporcional a la velocidad con la que trans- 
curre el proceso (Nota 8.5), esto es, a la velocidad global que 
se introdujo en el Apartado 8.10.3. 

Asi pues, de acuerdo con la Expresion (8.24): 

c(n=c 0 exp|-^U^-j (8.26) 

Esta dependencia termica tiene como consecuencia un 
desplazamiento de la curva hacia la izquierda o hacia la de- 
recha dependiendo de la magnitud de grado del subenfria- 
miento, AT. Como se observa en la Figura 8.30, el aumento 
del AT no produce el mismo efecto si la temperatura del sis- 
tema se situa a la izquierda o a la derecha del maximo de la 
curva de la velocidad global, v G vs. T (Figura 8.27). 

Los valores de c y n pueden encontrarse a partir del ana- 
lisis de datos experimentales. Para ello, resulta util tomar lo- 
garitmos en la Expresion (8.25) y representar ln(- ln(l — jc)) 
frente al ln(/) pues la curva resultante es una recta de pen- 
diente n y ordenada en el origen igual a n *ln c (Figura 8.31). 
La representacibn asi obtenida suele denominarse diagrama 
JMKA. El Ejercicio resuelto 8.6 ilustra este procedimiento. 
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Figura 8.30. Influencia de la temperatura en las curvas de transformation dadas por la ley de Avrami. (a) Para temperaturas a la derecha del 
maximo de v , las curvas se desplazan a la izquierda a medida que aumenta el grado de subenfriamiento. (b) Para temperaturas a la izquierda 
del maximo de v 0 ., las curvas se desplazan a la derecha a medida que aumenta el grado de subenfriamiento. Los desplazamientos modifican tan- 
to el tiempo de incubacion como el tiempo total de transformation, amen de alterar la mclinacibn de las curvas. 



la no sirve. Una posible solucion (adoptada por muchos au- 
tores) puede consistir en definir el tiempo de transformacibn 
como el requerido para que x = 0.99. Pero, quiza, la alterna- 
tiva mas secundada es aquella segun la cual t f se define como 
dos veces el tiempo necesario para que la transformation se 
encuentre a la mitad de su completitud; es decir, el doble del 
tiempo de semi transformation, al que designaremos por 
/ siendo t ]p tal que jc(/ 1/2 ) = 0.5. Una sencilla manipulacibn 
de la Expresion (8.25) nos lleva a que: 


Figura 8.31. Diagrama JMKA. 


Ejercicio resuelto S.6 


En una transformacion que se rige por la ley de Avrami, 
se sabe que la fraccion volumetrica transformada es del 
0.010% transcurridos 150 s y del 1.005% al cabo de 
1 500 s. Calcule los parametros n y c de dicha ley. 


t 


\}i ~ 


(ln2) ' /n 

c 


(8.27) 


por lo que, el tiempo de transformacion total, que desig¬ 
naremos por t f y clefinimos como t f - 2t m , vendra dado por: 




2(ln 2) 




(8.28) 


8.10.5. Tiempos caracteristicos 

Para describir la curva dada por la ecuacibn de Avrami, pue- 
den definirse dos tiempos caracteristicos: el primero, que 
designaremos por se refiere a la duration del periodo que 
hemos llamado de incubacion ; el segundo, que llamaremos t f> 
se refiere a la duracion completa de la transformacion. 

Desgraciadamente, ni para el primero ni para el segundo 
es posible dar una definition matematica que no sea arbi¬ 
trary en algun sentido. Para el tiempo de incubacion, la de- 
finicibn mas aceptada es esta: t. es el tiempo para el cual la 
fraccion transformada es del 0.1 %, esto es, = 0.001. La 
definition de Ltampoco esta fibre de controversia. De acuer- 
do con la Expresion (8.25), matem£ticamente se requertrta 
un tiempo infinito para que la transformacion se completara, 
esto es, para que x-l. Asi pues, imponer esta ultima clausu- 


8.10.6. Diagramas TTT 

Los resultados de muchas curvas de transformacion isoterma 
del tipo Avrami, como la mostrada en la Figura 8.29, para 
diferentes temperaturas, pueden compilarse graficamente 
en un diagrama de tiempo-temperatura-transformacion o 
diagrama TTT H , como el mostrado en la Figura 8.32. 

Cada una de las curvas representadas permite conocer 
que temperatura y qu£ tiempo son requeridos para lograr 
un determinado grado de completitud de la transformacion. 
Tipicamente, el grafico contiene al menos tres curvas: la de la 
izquierda representa el tiempo requerido a una temperatura 
determinada para el inicio de la transformacion y la de la de- 


H -yjj tambien en ingles, de Time-Temperature-Transformation. 
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Figura 8.32. Diagrama TTT para una transformation simple a p. 
Aunque matematicamente serfa mas correcto representar ln(/) en el eje 
Y y Ten el eje X, con lo que se obtendrian funciones univaluadas, la for¬ 
ma mostrada es la mas habitual. (La razon obedece a que, a menudo, 
este tipo de graficos se presentan junto a los denominados diagramas 
de equilibrio que se estudiaran en el Capitulo 10. En estos diagramas, 
la temperatura se representa en el eje vertical, de ahi la convemencia). 

recha, el necesario para el fin de la transformation. (Dado que 
los instantes de inicio y fin son dificiles de precisar, se fijan, 
convencionalmente, como los necesarios para conseguir el 
1 y el 99 % de completitud). La curva discontinua correspon- 
de al 50% de completitud de la transformation. Estas curvas 
se aproximan asintoticamente a la horizontal de la isoterma 
de transformaci6n, T 

IransJ 

A temperaturas superiores a la de transformacibn y para 
todos los tiempos, solo existira la fase original, a. La trans¬ 
formation a f3 solo transcurre si se enfria por debajo de 
la temperatura de transformation, es entonces cuando las 
curvas nos suministran information acerca del tiempo nece¬ 
sario para que se inicie la transformacibn (tiempo de initio) y 
para su finalization (tiempo de fin). A la izquierda de la curva 
de inicio, solo existe la fase a, mientras que, a la derecha de 
la curva de fin de transformation, solo existe fase ft. Entre 
ambas curvas, hay fase a transformandose en fase ft, por lo 
que ambas fases estan presentes. 

La caracteristica forma de C de todas las curvas se debe 
al hecho de que las «fuerzas» que promueven la transforma- 
cion se debilitan a elevadas temperaturas (lo que decelera el 
ritmo de transformacibn) y a que las difusividades disminu- 
yen a temperaturas bajas (lo que tambien aminora el ritmo 
de transformacibn). A temperaturas intermedias, estos efec- 
tos no son tan relevantes, lo que se traduce en un maximo en 
el ritmo de transformacion. 

La Figura 8.33 ilustra el procedimiento seguido para trazar 
tres puntos del diagrama TTT a partir de una curva de Avrami. 

La repetition un buen numero de veces de este procedi¬ 
miento permite obtener el grafico TTT completo, con el nivel de 
precisibn deseado. Igualmente, es posible establecer, a partir de 
la nube de puntos obtenida para cada una de las ramas, una ex- 
presibn analltica, mediante una curv r a de tendencia o cualquier 
otro procedimiento, que facilite la interpolation de valores. 



Figura 8.33. Obtencion de un diagrama TTT a partir del porcenta- 
je de transformacion en funcion del tiempo transcurrido. T R representa 
una temperatura arbitraria. 


8.11. Solidificacion vitrea 


Un aspecto que hemos omitido en el analisis de la transfor¬ 
mation de solidificacion es el relativo a la influencia de la 
velocidad con la que el material es enfriado desde el estado 
llquido. Y la influencia es notoria porque, dependiendo de 
dicha velocidad, el material puede solidificar de dos formas 
alternativas. Si el ritmo de enfriamiento est£ por debajo de 
cierto ritmo critico , el llquido solidificara y dara Iugar a un sb- 
lido cristalino. Si, por el contrario, el ritmo de enfriamiento 
es mas rapido que el critico, la temperatura podra descender 
mas all& del punto de fusion sin que la solidificacion cristali- 
na (cristalizacibn) llegue a iniciarse; con lo que se obtiene no 
un solido cristalino, sino un liquido subenfriado, que termi- 
nara convirtiendose en un vidrio si la temperatura sigue dis- 
minuyendo. La clave para esta ultima situacibn es conseguir 
que la temperatura descienda por debajo de la temperatura de 
fusion (7" f ) y alcance el valor de la denominada temperatura 
de transition vitrea (Tf) sin que haya podido formarse un 
numero significativo de embriones (esta temperatura marca 
el punto en el que el liquido subenfriado se convierte en vi¬ 
drio). Una vez que la temperatura ha descendido por debajo 
de T y , en teorla, la cristalizacion ya resulta inviable. 

Como el ritmo de enfriamiento critico es bastante lento 
para un vidrio ceramico tlpico, en torno a 10 l K/so incluso 
menor, es relativamente facil obtener estructuras vltreas con 
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estos materiales, incluso con los ritmos habituales de enfria- 
miento al aire. Para los materiales metalicos, en cambio, la 
formation de una estructura amorfa es bastante diflcii pues 
se requieren ritmos de enfriamientos normalmente superiores 
a 10 3 K/s. No obstante, en teoria, deberfa ser posible obtener 
un vidrio a partir de cualquier metal siempre que pudiera so- 
metersele a un enfriamiento suficientemente rapido desde el 
estado llquido capaz de inhibir la cristalizacion. En el caso 
de metales puros, los ritmos de enfriamientos ban de ser m&s 
severos debido a que, en estado llquido, las movilidades de 
sus atomos son muy elevadas y estas logran encontrar las posi- 
clones que marca el patron cristalino (por lo que resulta diflcii 
solidificarlos en forma amorfa). Sin embargo, las movilidades 
atomicas son mucho menores en las aleaciones metalicas y, 
por ello, estas si resultan mucho mas faciles de amorfizar. 

Como se ha dicho en el Apartado 8.4, a la temperatu- 
ra de transition vitrea pueden aparecer discontinuidades en 
las graficas de las representaciones de ciertas propiedades 
importantes frente a la temperatura. Por ejemplo, la Figu- 
ra 8,34a compara esquematicamente la variation del volu- 
men molar (en mVmol) de un llquido que es enfriado a un 
ritmo suficientemente rapido como para producir un vidrio, 
y a otro, suficientemente lento, como para permitir la cris¬ 
talizacion. En el primer caso, no existe discontinuidad a la 
temperatura T f ni tampoco a la temperatura T vn aunque en 
esta si existe una inflexion o cambio de pendiente (no existe 
cambio de pendiente en torno a T r ), En el segundo caso, 
cuando el ritmo de enfriamiento es suficientemente lento 
como para permitir la cristalizacion, tiene lugar una abrupta 
diminution en el volumen molar cuando el llquido solidifi- 
ca a la temperatura T f (notese ademas que la pendiente de la 
curva es mayor para el llquido que para el solido cristalino). 

A temperaturas por debajo de la T y , las pendientes tan- 
to del vidrio como del sblido cristalino son casi idtiiticas. 
El volumen molar del vidrio, como puede verse en la Fi- 
gura 8.34a, es mayor que el del solido cristalino a todas las 


temperaturas a las que estas fases pueden coexistir. Esta di- 
ferencia de volumen molar, que puede atribuirse al hecho 
de que la estructura vitrea es menos compacta, no es nor¬ 
malmente muy grande (algunos puntos porcentuales para un 
vidrio ceramico y de solo un 0.5%, aproximadamente, para 
los vidrios metalicos). 

Sucede, ademas, que tanto las diferencias de volumen mo¬ 
lar como la propia T v dependen del ritmo de enfriamiento, tal 
como se muestra en la Figura 8.34b. En la practica, se utiliza 
un ritmo de enfriamiento ti'pico, por lo que puede considerar- 
se que, en caso de existir, T y tiene un valor de referencia fijo. 

F.l volumen del material no es, logicamente, la unica pro- 
piedad afectada por la temperatura. La Figura 8.35 muestra, 
por ejemplo, que la capacidad calorifica (Cp) de un solido 
cristalino disminuye gradualmente y de manera continua 
durante el enfriamiento. Sin embargo, la misma sustancia, 
cuando es enfriada en regimen conducente a un vidrio, vera 
incrementada fuertemente su capacidad calorifica a medida 
que va convirtiendose en llquido subenfriado. Ademas, a me¬ 
dida que la temperatura disminuye, las diferencias entre las 
C p aumentan hasta llegar a T y . A partir de entonces, la C f) del 
liquido subenfriado decae r&pidamente hacia el mismo valor, 
practicamente, que el del sblido cristalino. Por debajo de 7L, 
las C p del vidrio y del cristal son aproximadamente iguales. 

El cambio abrupto de la capacidad calorifica en un sblido 
cristalino, al pasar por la temperatura de fusion T p , tiene que 
ver l6gicanrente con el cambio de ordenamiento interno de 
sus atomos o moleculas. La magnitud de la capacidad calo¬ 
rifica del material depende directamente de los modos de 
vibration de los atomos y, como estos son muy diferentes en 
el estado ordenado (solido) y en el desordenado (liquido), 
debe existir una diferencia mas o menos pronunciada entre 
las capacidades ttimicas de ambos estados. Para el sblido 
amorfo, la explicacidn es, necesariamente, algo mas sutil. 
Puesto que no existe cambio significative en la disposition 
atomica o molecular en el paso del llquido al solido amorfo, 




Figura 8.34. (a) Variacion del volumen molar del liquido, del vidrio y del cristal frente a la temperatura. (b) Efecto del ritmo de enfriamiento so- 
bre las cutvas volumen molar frente a temperatura. 
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Figura 8.35. Curva esquematica que muestra la diferencia entre la va¬ 
riation con la temperatura de la capacidad calorifics ( C r ) de un vidrio y 
de un solido cristalino. 


En el vidrio de silice, esta barrera de energia es, a tempe¬ 
ratura ambiente, mucho mayor que la energia termica pro- 
medio de cada atomo, del orden de k B T, por lo que, aun 
cuando la silice no este en un estado de verdadero equilibrio 
(esa situation suele calificarse como estado metaestable), 
permanecera en el largo tiempo. Hasta nosotros han llega- 
do piezas de vidrio que tienen varios siglos de antiguedad 
y no muestran signos de cristalizacion, por lo que podemos 
suponer que la duration de este estado metaestable es extre- 
madamente larga. Por el contrario, en muchos otros sblidos 
amorfos, fabricados artificialmente, la barrera de energia, 
A£, es menor que la energia termica promedio a tempera¬ 
tura ambiente, por lo que el estado amorfo no sobrevivird 
mas que a temperaturas muy bajas. Esto es lo que le suce- 
de a muchos metales amorfos que cristalizan a temperatura 
ambiente, lo que constituye un desagradable contratiempo 
tecnoldgico que hay que tratar de eludir. 


la discontinuidad se explica porque, a temperaturas por de- 
bajo de T y , unicamente contribuyen a la capacidad calorifica 
las vibraciones de los atomos, mientras que, por encima de 
la T r tambien contribuyen a ella el movimiento de traslacion 
y rotation de sus mol£culas o Atomos. 

Queda aun un ultimo aspecto sobre el que reflexionar y es 
el relacionado con la estabilidad. Sabemos que el estado de me¬ 
nor energia de un material se consigue cuando los atomos se 
disponen de manera regular formando un cristal. Por ejemplo, 
a temperatura ambiente, el cuarzo, que es una de las formas 
cristalinas de la silice, representa una configuration de menor 
energia que la del vidrio de silice. Si esto es asl, surge una pre- 
gunta inmediata; ^por que una lamina de vidrio no se convierte 
espontaneamente en un cristal de cuarzo? La respuesta es que, 
aunque la energia del estado cristalino es mas baja, existe una 
barrera de energia, A£, que separa el estado amorfo del cris¬ 
talino, como se muestra esquem&ticamente en la Figura 8.36. 
Dicha barrera representa la energia requerida para trasladar los 
atomos desde las posiciones desordenadas en el sdlido amorfo, 
a las posiciones propias de la red del cristal. 



Figura 8.36. Para que un solido amorfo cristalice, es decir, que adop- 
te la configuration de mas baja energia, es necesario superar cierta ba¬ 
rrera de energia A E, que representa la energia requerida para trasladar 
los atomos a las posiciones de la red cristalina. 


Ejercicio resudto 8.7 


Dibuje la curva de enfriamiento que se medirla sobre 
un material que, desde el estado llquido, es enfriado a 
un ritmo conducente a la formacion de un vidrio. 


8.12. Solidificacion de materiales 
polimericos 


En los materiales polimericos, la solidification es un proceso 
bastante mas complicado que lo visto hasta ahora. La mayo- 
rla de los materiales polimericos, cuando cristalizan a partir 
de llquido, forman las denominadas esferulitas. Como su 
nombre indica, cada esferulita crece en forma aproximada- 
mente esferica. Las esferulitas consisten en un agregado de 
cristalitas de cadena plegada de aproximadamente 10 nrn de 
espesor que parten del centra (el punto origen de la nuclea- 
cion). La estructura detallada de la esferulita se esquematiza 
en la Figura 8.37, donde se aprecia que las laminillas cristali¬ 
nas estan separadas por material amorfo (recuerde el concep- 
to de semicristalmdad tratado en el Apartado 6.3.1). Los lazos 
que quedan en la superficie de cada laminilla actuan como 
puente de conexion con otras laminillas contiguas a traves 
de regiones amorfas. 

A medida que la cristalizacion de las esferulitas se com- 
pleta, las zonas perifericas de las esferulitas adyacentes se to- 
can y forman fronteras mas o menos planas, como se observa 
en la Figura 8.38, que corresponde a una micrografla del 
polietileno tomada utilizando luz polarizada. Cada esferulita 
aparece con su forma caracterlstica de cruz de malta (*). 
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Figura 8.38. Micrografia optica de transmisidn (con luz polarizada) 
que muestra (a estructura esferulitica del polietileno. Puede observarse 
el patron en cruz de malta con el que se forma cada esferulita. 


Las esferulitas de los materiales polimericos semicris- 
talinos son los equivalentes a los granos de los materiales 
policristalinos met£licos y ceramicos. Sin embargo, como 
se ha indicado antes, cada esferulita esta realmente formada 
por muchos y diferentes cristales laminares, ademas de ma¬ 
terial amorfo. Por ejemplo, el polietileno, el polipropileno, 
el policloruro de vinilo, el politetrafluoroetileno y el nailon 
adoptan estructura esferulitica cuando cristalizan a partir de 
liquido. 

<>Qu£ queda por ver acerca de las transformaciones de 
fase? Hasta ahora, hemos analizado solo generalidades par- 
ticularizadas para el proceso de solidificacion (L—>S), pero 
aplicables a muchas de las transformaciones de fase. Quedan 
por analizar los ejemplos m&s complejos, que se presentan 
en los sistemas de mas de un componente, pero a ello se 
declicara el capitulo siguiente. 
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8-1- Para un proceso de solidificacion homogenea de Cu, se conoce que el radio critico y la variation de energia libre para 
este radio valen 9.710' 8 cm y 6.98-10 19 J, respecdvamente. 

a) Calcule el subenfriamiento al que se esta sometiendo al Cu para su solidificacion. 


b) Para el instante en el que el radio promedio de los embriones es de 3.2 10 8 cm, determine la variacidn de energia 


libre. 


c) Discuta que soluciones podria adoptar para favorecer la posterior recristalizacion de este material. 
Datos: T f (C\i) = 1083 °C y calor latente de solidificacion = -1826 J/cm 3 . 

Solution: (a) 271.01 K, (b) 1.1513-10 19 J y (c) Mayor nucleacion. 


8 . 2 . Se ha determinado que es necesario un subenfriamiento de 42 °C en el agua para poder formar, de manera homoge¬ 
nea, mlcleos de hielo en su seno. 

a) Calcule el radio critico de los nucleos de hielo formados. 

b) Determine el numero de atomos de H y de O necesarios para formar un nucleo de tamano critico. 

c) Explique por que charcos de agua se congelan en invierno cuando la temperatura disminuye solamente algunos 


grados por debajo de 0 °C. 

Datos: T f (agua) = 273 K, 8 (hielo) = 0.92 g/cm 3 , calor latente de solidificacion del hielo = -335 kj/kg, energia super¬ 
ficial especifica (hielo-agua) = 25 mj/m 2 , N A = 6.022-10 23 , M(H) = 1.01 g/mol y M(O) = 16.00 g/mol. 

Solution: (a) 1.10710 9 m, (b) 174.97 moleculas y (c) Nucleacion heterogenea. 

8.3. Puede demostrarse que, para que un proceso de nucleacion homogenea se produzca a un ritmo suficientemente alto , el 
valor de AG* debe ser inferior a 76 k B T. En un proceso de precipitation (supuesto como una nucleacion homogenea 
sin energia de deformation) en una aleacion A J0 B 30 , llevado a cabo a 800 K, se mide un ritmo de nucleacion de 10 6 
mV 1 y se conoce que dicho ritmo es cercano al considerado como suficientemente alto. 

a) Determine el valor de AG*. 

b) Si dicho ritmo quiere incrementarse hasta un valor de 10 21 m V 1 , calcule la composition de la aleacion. 


Datos: y = 75 mj/m 2 y k B = 1.38-10' 23 J K’. 

Los valores de Ag pueden obtenerse del punto de corte con el eje Y de la tangente a la grafica adjunta para la com¬ 
position deseada. 


5 - 10 7 



- 15 - 10 7 


0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 
% at. B 


Solution: (a) AG* = 79 k B Ty (b) 33 % at. B. 
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8 . 4 . La precipitation de una fase en la matriz original puede producirse mediante una nucleacion homogenea coherente 
(hay distorsion de la matriz) o incoherente (no hay distorsion de la matriz), siendo de importancia la energia por 
deformation elastica en el primero de los casos. Si se supone un valor de Ag en funcion de la temperatura dado por 
8J0*(r-900)J-iir 3 -K- 1 


a) Indique los posibles rangos de temperatura en los que se produciria nucleacion de tipo coherente o incoherente. 

b) Para una temperatura de 510 K, senale que tipo de nucleacion se producira y si seti apreciable el ritmo de nucleacion. 
Datos: Ycoh = 0.16 J/m 2 , Yinc = 0.8 j/m 2 y Ag rfe/ = 2.6-10 9 J/m 3 . 


Solution: (a) Incoherente: T< 900 K, coherente: T> 575 K y (b) nucleacion coherente apreciable. 


8 . 5 . La transformation de fase de los aceros denominada martensitica tiene lugar con la aparicion de una nueva fase con 


forma lenticular, cuyo volumen y superficie pueden aproximarse por las expresiones V = 4/3 nrc y S = 2 Jtr 2 , siendo 
r^> c. 

a) Determine las dimensiones crlticas para la formation de un nucleo coherente de martensita. 

b) Calcule la energia crltica de activation para la formation del nticleo anterior. 

Datos: Yss = 0.15 J/m 2 , Ag = -17-10 7 J/m 3 y A g de/ = 24<10 8 Tc/r) J/m 3 . 

Solution: (a) r = 50 nm, c = 1.7 nm y (b) AG = 7.7910' ,6 J. 

8 . 6 . Suponga un proceso de nucleacion heterogenea, al aire (a), sobre un sutrato piano (s) de dicho material en estado 
amorfo. Dicha nucleacion puede darse con dos orientaciones distintas: segunpianos (100) o pianos (111) creciendo 
en paralelo a la superficie amorfa con dos geometrlas: rectangular (lx h) y triangular (lado d ). Calcule las dimensio¬ 
nes de los nucleos crlticos para los mencionados casos en funcion de las energlas superficiales que intervienen en el 


proceso. 





Solution: h = 


Ag 


Ag 


8 . 7 . Considere un molde en el que hay una hendidura con geometrla conica de semiangulo a/2. Demuestre que la ex- 


presion que relaciona las energlas libres crlticas para la nucleacion heterogenea en la hendidura y para la nucleacion 
homogenea en el seno del llquido es: 


A G* het l-cos(a/2) 


8 . 8 . Considere el caso de una transformation de fase isoterma en la que se ha medido que la fraction volumetrica de fase 


transformada al cabo de 350 s es de 0,3 y, cuando han transcurrido 500 s, se situa en 0.7. 

a) Determine el tiempo de incubation y el tiempo para la transformation total. 

b) Elabore una representation grafica de la fraction transformada vs. tiempo para esta transformation de fase. 
Solution: (a) /. = 62.52 s, t f (x = 0.99)= 741.68 s o t f = 2 t Vl = 851.27 s. 

8 . 9 . En un determinado proceso regido por la ley de Avrami, se miden los tiempos a los que se producen determinadas 
fracciones transformadas a diferentes temperaturas. Puede demostrarse que el parametro n y adem&s de con la forma 
geometrica de los nucleos, esta relacionado con el mecanismo de transformation dominante (difusion a trav£s del 
liquido, a traves de la interficie o a traves del solido formado). En funcion de los datos proporcionados, determine si, 
en el rango de temperaturas estudiado, todo el proceso esta controlado por el mismo mecanismo o si, por el contra- 
rio, cabe esperarse un cambio en el mismo. 
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Datos: 



Solucion: Cambio en el mecanismo entre 1009 °C y 1016 °C. 
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8.1. En relacion a las transformaciones de fases de materia- 
les, una de las siguientes afirmaciones es incorrecta: 

a) Se denomina fase a una region que es quimica- 
mente homogenea y fisicamente diferenciable de 
las demas. 

b) Los nucleos tienen una existencia estable frente a 
los embriones, que son inestables. 

c) La energta superficial, a igualdad de volumen de 
material, es minima para las fases que son esfericas. 

d) En la nucleacion heterogenea, un subenfriamien- 
to moderado permite disminuir el radio critico de 
los nticleos de la nueva fase. 

8 . 2 . En relacion a las transformaciones de fases, elija la 
opcion falsa: 

a) Para un sistema concreto, a una presion y tempe- 
ratura determinadas, pueden conocerse las fases 
presentes, sus composiciones y proporciones rela- 
tivas, pero pueden existir variaciones respecto a la 
forma de estas fases. 

b) La energia superficial puede aumentar mediante 
la atraccion de impurezas (por ejemplo la segrega¬ 
tion en los limites de grano). 

c) En una estimation de la energia superficial, puede 
suponerse que: y sv > y LV > y ss > y SL . 

8.3. Un proceso exotermico que lleve aparejado un au- 
mento de entropia sera espontaneo sea cual sea la 
temperatura. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 4 . La temperatura de transition vitrea: 

a) Es caracteristica de los materiales amorfos, pero 
tambien de algunos cristalinos. 

b) No constituye la frontera entre el solido y el liqui- 
do en un material amorfo. 

c) Puede calcularse como la intersection de las tangen- 
tes a las regiones de liquido y liquido muy viscoso 
en una representation densidad vs. temperatura. 

8 . 5 . Las transformaciones para las que solo aparece dis- 
continuidad en la capacidad calorifica y no en la den¬ 
sidad son las de primer orden. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


8 . 6 . Un material policristalino esta siempre constituido 
por: 

a) Granos de diferente composicion quimica. 

b) Granos de la misma composicion, pero diferente 
estructura cristalina. 

c) Granos con diferente orientation cristalografica. 

8 . 7 . Se dice que una transformacion es invariante si el ca- 
lor latente liberado durante la transformacion com- 
pensa exactamente la extraction de calor desde el 
exterior. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 8 . Suponga que, durante la solidificacion homogenea de 
un material, se forman nucleos con geometria cubica, 
la expresion del radio (lado) critico de dichos nucleos 
resulta ser: 

a) — 

Ag 

b) zhsL 

A 9 

c ) ~ 4 rsL 

a g 

8.9. En un proceso de solidificacion con nucleacion ho¬ 
mogenea, a medida que se incrementa el subenfria- 
miento: 

a) Tanto el radio critico como la energia de activa- 
cion disminuyen, aunque el radio lo hace a menor 
ritmo. 

b) Tanto el radio critico como la energia de activa- 
cion disminuyen, aunque esta ultima lo hace a 
menor ritmo. 

c) El radio critico disminuye y la energia de activa- 
ci6n aumenta. 

d) El radio critico aumenta y la energia de activacion 
disminuye. 

8.10. Complete la frase: «La solidificacion tiene lugar me¬ 
diante nucleacion homogenea cuando los nucleos se 
forman...». 

a) Sobre las paredes del molde. 

b) Sobre particulas solidas flotantes (agentes nu- 
cleantes). 
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c) En el seno de la masa llquida. 

d) Sobre partlculas solidas inoculadas y dispersas 
uniformemente en el llquido. 

8 . 11 . Una solidificacion con nucleacion homogenea no 
puede producirse a la temperatura de solidificacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 12 . En relacion a las transformaciones de fase, y conside- 
rando temperaturas proximas a las de la transforma- 
cion: 

a) Son de primer orden aquellas en las que la den- 
sidad es discontinua y la capacidad calorifica tien- 
de a 

b) Son de segundo orden aquellas en las que tanto la 
densidad como la capacidad calorifica son disconti- 
nuas. 

c) Son de segundo orden aquellas en las que la den¬ 
sidad y la capacidad calorifica tienden a <*>. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

8 . 13 . Con relacion a un proceso de nucleacion homogenea 
solido-solido: 

a) Hay que considerar un termino que actua 
disminuyendo la energla fibre del sistema. 

b) Los cristales del solido formado siempre tendran 
la misma estructura cristalina que la del solido 
origen, pero con diferente orientacion. 

c) Generalmente, su radio critico es mayor que el co- 
rrespondiente a una nucleacion llquido-srilido 

d) Ninguna de las afirmaciones anteriores es correcta. 

8 . 14 . En una solidificacion con nucleacion homogenea, si 
aumenta el grado de subenfriamiento, aumenta el ra¬ 
dio critico de los nucleos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 15 . La ecuacion de Young-Dupre es: 
a ) Ynl + Vsi cos 0= )W 

W Y NS + Y S L cosd =Y N L- 

c ) Y ns = Y nl + Y sl cos B. 
d > Y NS +Y NL cosd=y SL . 


8 . 16 . Los fenomenos siguientes, salvo uno, estan estrecha- 
mente relacionados con la energla superficial: 

a) Adsorcion. 

b) Adhesion. 

c) Mojado. 

d) Microsegregacion. 

8 . 17 . La energla superficial de un sistema puede disminuir 
mediante fenomenos de adsorcion o de segregacion 
(acumulacion) de impurezas en llmites de grano. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 18 . Para obtener un grano fino en un metal, en una trans- 
formacion llquido-solido, la solidificacion debe reali- 
zarse: 

a) En condiciones proximas al equilibria. 

b) Con alta velocidad de enfriamiento. 

c) Con el calor extrayendose del molde por una zona 
preferentemente (solidificacion dirigida). 

d) Ninguna de las anteriores condiciones es relevante. 

8 . 19 . El crecimiento dendrltico segun direcciones cristalo- 
graficas preferentes se produce con mayor facilidad 
cuando el ritmo de nucleacion es bajo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 20 . Las direcciones de crecimiento dendrltico estan con- 
dicionadas por la direccion del gradiente termico, 
pero no por el tipo de estructura cristalina. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 21 . Los siguientes factores, salvo uno, facilitan la forma- 
cion de un grano fino en la solidificacion de un metal: 

a) El aumento de la velocidad de enfriamiento. 

b) Existencia de agentes nucleantes. 

c) El empleo de un molde metalico en vez de un 
molde de arena. 

d) Un grado de subenfriamiento menor. 

8 . 22 . La velocidad de crecimiento uniforme viene dada por 
la expresion v c = v CT exp(-QJ(k B T)). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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Capi'tulo 8 


Transformaciones de fases. Aspectos generales 


PRE6UNTAS TIPO TEST 




8 . 23 . En una solidificacion realizada a temperaturas cerca- 
nas a la temperatura de fusion, el material resultante 
esta formado por: 

a) Muchos granos de tamano grande. 

b) Pocos granos de tamano pequeno. 

c) Muchos granos de tamano pequeno. 

d) Pocos granos de tamano grande. 

8 . 24 . La velocidad de transformacion global tiene la forma 

v g = A ex P(-2* - WIW))- 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 25 . En las transformaciones de fases y en relacion a la 
velocidad de la reaccion, una de las siguientes afirma- 
ciones es incorrecta: 

a) Una reaccion termodinamicamente favorable pue- 
de que no se produzca. 

b) La velocidad de reaccion disminuye al aumentar 
la tempera tura, de acuerdo con una ley de Arrhe¬ 
nius. 

c) La velocidad de la reaccion esta controlada por 
barreras de energla que deben superarse. 

d) La energia de activation puede disminuirse me- 
diante el empleo de catalizadores. 

8 . 26 . En relacion a los procesos de solidificacion vltrea: 

a) Son mas sencillos de producir en metales que en 
ceramicos. 

b) La estructura menos compacta del vidrio produce 
que su volumen molar sea menor que el del mis- 
mo material con estructura cristalina. 


c) La temperatura de transition vltrea disminuye a] 
incrementarse el ritmo de enfriamiento. 

d) Ninguna de las anteriores afirmaciones es correcta, 

8 . 27 . Para un sistema que sufre una transformacion de fase 
y que se encuentra a una temperatura superior a la 
que se alcanza el maximo de la velocidad de transfon 
macion global, v G : 

a) Un decremento del subenfriamiento produce qu( 
la reaccion se complete en menor tiempo. 

b) Un incremento del subenfriamiento produce que 
la reaccion se complete en menor tiempo. 

c) El tiempo de completitud de la transformacion e: 
independiente del subenfriamiento. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

8 . 28 . La duration de una transformacion suele definirse come 
dos veces el tiempo necesario para que la fraction trans 
formada x = 0.75. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

8 . 29 . La ecuacion de Avrami: 

a) Permite calcular la fraccion volumetrica de fas< 
transformada. 

b) Tiene la forma x(t) = 1 - exp(-(ti)")> con n y c pa 
rametros independientes de la temperatura. 

c) Permite calcular la fraccion en peso de fase trans 
formada. 

8 . 30 . La mayorla de los materiales polimericos, cuand< 
cristalizan a partir de liquido, forman las denomina 
das esferulitas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solution de las preguntas tipo test 

8.1. (d); 8.2. (b); 8.3. (a); 8.4. (b); 8.5. (b); 8.6. (c); 8.7. (a); 8.8. (c); 8.9. (a); 8.10. (c); 8.11. (a); 8.12. (a); 8.13. (c); 8.14. (b] 
8.15. (b); 8.16. (d); 8.17. (a); 8.18. (d); 8.19. (a); 8.20. (b); 8.21. (d); 8.22. (a); 8.23. (d); 8.24. (b); 8.25. (b); 8.26. (d] 
8.27. (b); 8.28. (b); 8.29. (a); 8.30. (a). 
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Capitulo 9 


Transformaciones de fases. Sistemas multicomponentes 


9.1. Introduction 


En el capitulo anterior, hemos estudiado con detalle el pro- 
ceso de solidificacion de un elemento o compuesto puro. 
Aunque buena parte de las conclusiones que pueden ex- 
traerse siguen siendo validas para otras muchas situaciones, 
desgraciadamente, vuelven a aparecer interrogantes cuando 
se trata con sistemas con m&s de un componente (se entien- 
de por componente cada uno de los elementos o compuestos que 
jorman un sistemas por as! decirlo, sus «ingredientes»). 

Incluso el propio proceso de solidificacion puede llegar a 
ser bastante diferente al que se ha descrito en el capitulo ante¬ 
rior si el sistema que solidifica esta constituido, por ejemplo, 
por dos componentes y no por uno. Por otro Iado, en el campo 
de las transformaciones que tienen lugar en estado solido, las 
diferencias tambien pueden ser importantes, y no solo por sus 
ralentizadas cineticas, sino por otras caracteristicas que pue¬ 
den parecemos, a primera vista, realmente desconcertantes. 

La lista de casos a tratar podria ser tan extensa que dificil- 
mente cabrian en un unico capitulo. Por ello, solo se abordaran 
aquellas transformaciones mas relevantes desde el punto de 
vista de la Ingenieria de los Materiales. Comenzaremos estu- 
diando la solidificacion de sistemas con dos componentes (que 
se denominaran binarios) y luego analizaremos las principals 
transformaciones de fase que tienen lugar exclusivamente en 
estado solido, prestando especial atencion a la denominada re- 
cristalizacion. En todo ello, y para que sirva de referencia, se 
har& especial hincapie en las diferencias con la solidificacion de 
un material puro que se ha estudiado en el capitulo anterior. 

9.2. Transformaciones eutectica 
y eutectoide 


Estas dos transformaciones tienen la particularidad de que 
dan como resultado una mezcla de dos solidos. Su diferen- 
cia estriba en que la transformacitin eutectica parte de un 
liquido, mientras que la transformacion eutectoide lo hace 
desde un solido. 


9.2.1. Transformacion y morfologias 
eutecticas 

La transformacion de cristalizacion que experimenta un mate¬ 
rial puro fundido no es identica a la que experimenta un sis¬ 
tema formado por varios componentes (esto es, una aleacion). 
Supongamos, por ejemplo, un cierto sistema constituido por 
dos unicos componentes, que llamaremos A y B Aun cuando 
la mezcla sea una perfecta disolucion en estado liquido, puede 
suceder que, durante la solidificacion, no se forme un unico 


solido, sino dos (naturalmente, esto solo ocurre con ciertc 
sistemas). Puede argumentarse que la tendencia a adoptar pj 
trones cristalinos diferentes, asi como la distinta fortaleza 
naturaleza de los enlaces que pueden fonnar los atomos c 
los componentes Ay B, son la causa de que la formacion c 
un unico solido (una solucion solida o un compuesto) se 
inviable. El resultado es la inevitable segregation en un s6l 
do bifdsico. En la notation de las reacciones, la denominac 
transformacion eutectica se expresara como: 

L-*S l+ S 2 (9.1 

donde 5, y S 2 representan dos solidos diferentes, que pc 
drian ser A y B cristalizados, o dos soluciones solidas: un< 
mas rica en el componente A y y otra, mas rica en el com 
ponente 2?, cuyas composiciones ser&n siempre las misma< 
independientemente de la composition del liquido 1 . 

Tal como sucedia con la cristalizacion de un element 
puro, la reaccion descrita en la Expresion (9.1) tiene caracte 
invariante, por lo que transcurre a temperatura constante —1 
denominada temperatura eutectica (Tf) — y tiene asocia 
do un determinado calor latente. Asi pues, en rigor, deberi 
escribirse L ^ .Sj + S T Una curva de enfriamiento de un sis 
tema que experimenta una transformacion eutectica deberi 
ser muy parecida a la mostrada en la Figura 8.9, con T p ei 
lugar de T { . (No obstante, como se vera en el Capitulo 10 
la situation solo sera una replica exacta para una composi 
cion muy concreta del sistema: la denominada composicioi 
eutectica). Pero, quiza, lo verdaderamente sorprendente di 
esta modalidad de solidificacion es que r £ sea menor que la 
temperaturas de fusion de los dos componentes del sistema 
De hecho, el termino eutectico proviene del griego eutekto 
que significa «que funde con facilidad» (una caracteristica 
sin duda, muy apreciada por los primeros metalurgistas). 

La reaccion mostrada en la Expresidn (9.1) quiza podrt 
llevar a pensar que la microestructura del solido final, que se 
denominara sdlido eutectico o mezcla eutectica, ha de con- 
sistir en un agregado policristalino compuesto por granos de 
5, y de S v distribuidos aleatoriamente, tal como se muestn 
en la Figura 9.1. 



Figura 9.1. La Expresion (9.1) puede inducir a pensar en la formacidr 
de un solido constituido por regiones de S, y regiones de S ,. Sin em¬ 
bargo, las microestructuras observadas no corresponden a esta des- 
cripcion. 


1 Esto ultimo quiza Ie cree desconcierto, pcro asi es. Todo quedara algo mas 
claro, un poco mas adelante y todavia mas en el Capitulo 10. 
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Sin embargo, la configuration descrita en la Figura 9.1 
es altamente improbable; las morfologlas tlpicas que puede 
adoptar la mezcla eutectica (tal como ilustra la Figura 9.2) 
son: la laminar, la nodular (o esjeroidal ), la chinesca o la 
acicular (o en agujas). 



Figura 9.2. Diversas morfologias eutecticas: (a) laminar, (b) nodular, 
(c) chinesca (o en escritura china) y (d) acicular (o en agujas). 


Entre otros factores, el que sea una u otra de las morfolo¬ 
gias previamente descritas depende de las fracciones de vo- 
lumen que ocupan los sblidos de S { y S 2 (Nota 9.1). Cuando 
la fraction volumetrica de la fase minoritaria supera el 30 %, 
la morfologia mas frecuente suele ser la laminar, que con- 
siste en un conjunto de finas laminas de S { y S 2 alternadas. 
En la Figura 9.3, se muestra una imagen real tomada con 
microscopio 6ptico de una aleacion de Al-Cu que exhibe la 
morfologia eutectica laminar. 


Antes de abordar el problema de como puede llegar a 
formarse una estructura como la laminar, quiza resulte ins¬ 
tructive analizar el proceso de fusion y preguntarse: ^por que 
funde esta a una temperatura T menor que la temperatura de 
fusion de cualesquiera de sus dos componentes? ^No deberia 
empezar a fundir a la temperatura de fusion del componen- 
te que funde a temperatura mas baja? Para encontrar la res- 
puesta, hay que pensar en un escenario dinamico: ^qub ocurre 
a temperaturas proximas a T t ?. La difusion atomica, aun en 
estado solido, debe ser significativa a esas temperaturas, de 
modo que, como consecuencia de la interdifusion de los ato- 
mos de una laminilla en su vecina, las interficies entre ellas se 
convertir&n en regiones de transition mas o menos extensas. 
Estas regiones fronterizas son, de hecho, soluciones solidas 
con la misma composition que el liquido al que dar&n lugar, 
de modo que, cuando absorben la energia tbrmica suficiente, 
cambian al estado liquido. Asi pues, son estas zonas las prime- 
ras en fundir. Cuando ellas lo hacen, todo el proceso se acelera 
porque la difusion desde el liquido envolvente es mas rapida 
y el entramado eutectico se derrumba. Si sigue calentandose 
el sistema, los solidos que constituian el eutectico acabaran 
disolvibndose completamente en el liquido. La Figura 9.4 ilus¬ 
tra, esquematicamente, el proceso descrito. 


9.2.2. Aspectos termodinamicos 

Tomemos como ejemplo la microestructura laminar, mostra- 
da en detalle en la Figura 9.3. ^Como llega a formarse una 
estructura eutectica como esta? 



Figura 9.3. Micrografia que exhibe una estructura eutectica con mor¬ 
fologia laminar en una muestra de la aleacion 67AI-33Cu; aleacion con 
el 67 % (en masa) de Al y el 33 % (en masa) de Cu. 


Figura 9.5. Entramado correspondiente a la morfologia eutectica la¬ 
minar. El espaciado interlaminar. A, suele ser del orden del micrometro. 




Figura 9.4. Secuencia de fusion de un solido eutectico. La interdifusion atomica convierte las regiones fronterizas de las dos fases en solucio- 
nes solidas que tienen un punto de fusion menor que A y que R. La fusion comienza en estas regiones y progresa disolviendo el resto del solido. 
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Figura 9.6. Diagrama de flujo que representa el proceso de solidificacion eutectica. 


En terminos cualitativos, puede decirse que, alcanzada la 
denominada temperatura eutectica (7^.), la solucion liquida de 
partida (con una composicion muy espedfica) se encontra- 
ra sobresaturada tanto del componente A como del B, por lo 
que, a poco que la temperatura descienda algo mas, podr&n 
formarse tanto cristales ricos en A (S',) como ricos en B (S 2 ). 
Si un cristal de s6lido 5, consigue nuclear, el lfquido de su 
inmediata vecindad quedara sobresaturado de B, lo que fa- 
vorecera la formaci6n de cristales de S 2 . Cuando esto suceda, 
el liquido quedara sobresaturado en A , lo que desencadenara 
de nuevo la solidificacion de cristales de S } en su entorno, y 
asi sucesivamente. La formacion del solido eutectico es, pues, 
una secuencia acoplada y automantenida. El diagrama de flu- 
jo de la Figura 9.6 esquematiza el anterior argumento. 

^C6mo modelar teoricamente este curioso comporta- 
miento? Para este proposito, tal como se hizo en el capitulo 
anterior, conviene pensar en terminos energeticos. Desde 
este punto de vista, la segregation descrita es consecuencia 
de que, a temperaturas por debajo de T £ , la formacion de un 
unico sdlido no es la situation mas estable (esto es, la de me- 
nor energia libre posible). La estructura eutectica (sea cual 
sea esta) representa un minimo en la suma de dos contribu- 
ciones: la reduccion de energia libre que se consigue con la 
solidificacion de las dos fases segregadas y el excedente de 
energia que introducen las interficies S ] -S r Veamoslo, para 
el caso concreto de la estrucura laminar. 



Para esta estructura, un sencillo calculo geomtirico con¬ 
duce a que el area interficial Sj-^creada cuando solidifica 
un volumen V es igual a (2 P/A), donde A es el espaciado 
interlaminar (Figura 9.7). 

Por otro lado, de acuerdo con la Expresi6n (8.8) del capi¬ 
tulo anterior, la variacion de energia libre por unidad de volu¬ 
men solidificado a la temperatura T(T< 7^) puede expresarse 
como A g « Ah R ATjT F , siendo A T el grado de subenfriamiento 
(AT = T e - T) y Ala entalpia de solidificaci6n por uni¬ 
dad de volumen a la temperatura T E (en J/m 3 ). Por lo tanto, 
para un subenfriamiento A T, la variacion total de energia libre 
cuando solidifica un volumen V se calculara como: 


AG = V\ 


&h E AT 

T e 


2V 

+ ~J Yn 


(9.2) 


donde y es la energia interficial entre los solidos y S 2 (en 
J/m 2 ). 

Puede encontrarse un espaciado interlaminar minimo, 
que garantice que el exceso de energia interficial se 
compense exactamente con la reduccion de energia debida al 
cambio de estado (solidificacion), esto es, que AG - 0. (Valo- 
res inferiores de este espaciado interlaminar minimo harian 
que AG fuera mayor que 0, por lo que no serian posibles. 
Pero si lo serian, en cambio, valores superiores). Asi pues, 
haciendo AG = 0 en la Expresion (9.2), se llega a que: 


2 _ 'ZYyJ'e 

min Ah E AT 


(9.3) 


Figura 9.7. El area interficial que se origina cada vez que solidifica un 
volumen V t como el representado, vale 2A, si se desprecian las areas de 
las caras laterales. Este valor surge del siguiente computo: yA (de la 
base superior) + A (de la interficie intermedia) + * 7 A (de la base inferior) 
= 2 A. Como el volumen puede calculate a traves de V- AX, el area in¬ 
terficial total, por tanto, sera igual a 2V/X. 


que es un valor positivo puesto que A h F es negativo. Ademas, 
cuando AT = 0, esto es, cuando T = 7L, entonces A . -> «> lo 

1 1 fe’ mm 

que quiere decir que no puede formarse el eutectico a menos 
que exista cierto grado de subenfriamiento. 
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La escaijA microscOpica de i.os materiales Bi.oque 2 


Ejercicio resuelto 9.1 


Una aleacion de 61.9Sn-38.1Pb (porcentaje en masa), 
con densidad de 9.34 g/cm 3 , tiene microestructura eu- 
tectica y funde a la temperatura eutectica T E de 183 °C. 
Si una muestra de dicha aleacion se subenfria 1.1 °C por 
debajo de T E , calcule el espesor laminar minimo. 

Datos: y PlhSn = 2-10 5 J/cm 2 , calor latente molar de fusion = 
-1.1 kJ/mol, M(Pb) = 207.19 g/mol yM(Sn) = 118.69 g/mol. 


V = a^T)[D^- 

siendo a r , otro factor de proporcionalidad. Por otro lado, la 
diferencia de concentracion AC debe ser tal que si A -> A 
entonces AC -* 0. Esto es asi porque X min Lie calculado im- 
poniendo la condicibn de equilibria, y bajo tal estado no 
pueden existir diferencias de concentracion, piles desenca- 
clenarfan flujos difusivos que violarfan el estado de equili¬ 
brio. Suele emplearse la siguiente expresion: 


(9.5) 



9.2.3. Velocidad de crecimiento 

Estamos ahora en disposicion de poder abordar con que 
velocidad se produce el crecimiento de las laminillas. Para 
que el solido eutectico pueda crecer en el seno del llquido, 
atomos de este han de perder energia —subenfriarse— e in- 
corporarse al solido. Es ldgico suponer, entonces, que la ve¬ 
locidad de avance de la frontera solido-llquido, v, ha de ser 
proporcional al grado de subenfriamiento, A T. Esto es que: 


AC«AC 0 |^1- 

donde AC 0 es la diferencia de concentracion cuando A <*>, 
esto es, la maxima diferencia de concentracibn admisible 
pues, alcanzada esta, seria in viable el crecimiento del tingla- 
do eutectico. Llevando esta expresion a la de v, en la Expre¬ 
sion (9.5), se obtiene, Enalmente, que: 



0 0 


v = a { AT 


(9.4) 


v = a,DAr(- 

U 



(9.7) 


siendo a x un factor de proporcionalidad. 

Como, ademas, durante la solidificacibn del eutectico ha 
de producirse una redistribucibn de los atomos de A y B en 
el liquido proximo al frente de solidificacibn (Figura 9.8), la 
difusion en el llquido debe jugar un papel importante. 



( 1 ) 

( 2 ) 


Figura 9.8. Fenbmenos de interdifusion que tienen lugar en el liquido 
situado en el frente del solido eutectico. 


donde a ? es otro factor de proporcionalidad, con valores tipi- 
cos proximos a 0.1 K 1 . 

Una conclusibn importante es que, dado que la Expresion 
(9.7) es una ecuacion de segundo grado en A, para un mismo 
grado de subenfriamiento, pueden ser posibles dos combina- 
ciones de los valores de v y A. Es imposible, por tanto, prede- 
cir el espaciado que sera observado conociendo unicamente el 
grado de subenfriamiento. Si podra estimarse, no obstante, el 
valor del espaciado que maximiza la velocidad de crecimiento, 
A vr Dicho valor puede calcularse, como en otras ocasiones, 
evaluando la derivada dv/dX e igualando a cero, esto es: 


dv 


dX 




= a : DAT 

\ 


1 , 2A m , 

4 4 


= 0 


(9.8) 


Si entre los pianos (1) y (2) de la Figura 9.8, que estan 
separados una distancia A/2, se establece una diferencia de 
concentracion AC, la velocidad de avance del frente (v) de- 
beria ser directamente proporcional al flujo difusivo lateral 
que permite la redistribucion atomica. Dicho flujo, segun la 
primera ley de Fick , sera igual a ZLAC/(A/2), siendo D la di- 
fusividad en el llquido (la menor de la de ambos componen- 
tes), por lo que la velocidad del frente deberla expresarse, 
considerando tambibn la influencia del grado de subenfria¬ 
miento, como: 


de donde se desprende que X M - 2A m>; . Resulta bastante ha¬ 
bitual que la solidificacibn se lleve a cabo bajo condiciones 
en las que A = A w , de modo que la velocidad de avance se 
expresara como: 

a 1 DAT 


La expresion de AT puede obtenerse despejando de la 
Expresibn (9.3): 
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A T - iLHj. (9.10) 

resultado que, introducido en la Expresion (9.9), conduce a: 

“ a^Dy yjT$ - 2a 2 Dy n T E 

4m, (911) 

esto es: 

vX- M = Z^lRL£ jL (9.12) 

M A h E 

que es la ecuacion que rige el avance del frente de crecimien- 
to del solido eutectico en el seno del liquido. 

El miembro de la derecha de la ExpresiOn (9.12) es cons- 
tante para un delerminado sisiema y suele tomar valores del 
orden de 10 16 mVs. As! que puede escribirse v * 10" l6 /A 2 M . 
Resulta, pues, que la velocidad es inversamente proporcional 


al cuadrado del espaciado interlaminar, de modo que un cre- 
cimiento mas rapido lleva a un espaciado mas fino. 

La mayoria de los sistemas eutecticos crecen con espa- 
ciados interlaminares uniformes, correspondientes al valor 
A vr Sin embargo, no siempre ocurre asi y algunos eutecticos 
muestran un amplio rango de espaciados, con un valor me¬ 
dio bastante superior al de Esto es debido a que al me- 
nos una de las fases del solido eutectico tiene direcciones de 
crecimiento preferente. Este crecimiento anomalo puede ser 
evitado mediante la adicibn de impurezas, que «envenenan» 
los lugares de nucleacion potencial, anulando la preferen- 
cia de ciertas direcciones y favoreciendo un crecimiento m&s 
isotropo. En la Figura 9.9, se muestra el crecimiento de una 
estructura eutectica anomala. 

Existe otro efecto anomalo todavia mas pronunciado, 
que consiste en que el sblido eutectico no solidifica como 
una mezcla bifasica. Esto sucede, principalmente, cuando 
la fraccion de volumen de una de las fases es muy pequena 
y existe una fase de las que componen el eutectico que ha 
cristalizado previamente en el seno del liquido. El Uquido 
no forma laminillas, sino que se segrega y parte de este cris- 



Figura 9.9. (a) Representacion esquematica del crecimiento anomalo de una estructura eutectica laminar, (b) Micrografia optica de una aleacion 
Cu-8.3P moldeada en arena que muestra un crecimiento andmalo del eutectico laminar. 




(b) 


Figura 9.10. (a) Representacion esquematica de la formacion de un eutectico divorciado. (b) Micrografia Optica de una aleacion Cu-4,5P que 
muestra el crecimiento de una estructura eutectica divorciada (zona inferior derecha de la micrografia), asi como la aparicion de un eutectico ano¬ 
malo (zona central de la micrografia). 
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taliza heterogeneamente sobre la fase previa ya existente 2 , 
aumentandola de tamano. El liquido restante se solidifica 
y forma una fase continua, tal como se muestra en la Figu- 
ra 9.10. La microestructura asi obtenida se denomina eutec- 
tico divorciado. 


Ejercicio resuelto 9.2 


Para un determinado sistema, se ha estudiado con de- 
talle el movimiento de avance de la frontera de solidifi- 
cacion eutectica y se ha encontrado que se cumple que 
vA 2 f = 10 16 m 3 /s. 

a) Determine a que grado de subenfriamiento debera 
estar sometido el sistema para que la velocidad de 
avance sea de 7.1*10 5 m/s. 

b) Si quisiera duplicarse la velocidad de avance, indi- 
que que grado de subenfriamiento serla necesario. 
Suponga que el espaciado interlaminar es f en todos 
los casos, igual al espaciado X M . 

Dato: y n T E jkh F = -8.95*10 6 K m. 


Bijoque 2 



Figura 9.11. Imagen de microscopi'a optica de un acero forjado del 
0.77 % C que muestra la estructura de laminas caracteristica resultante 
de la transformacion eutectoide. 


9.2.5. Aspectos cineticos 


9.2.4. La variante eutectoide 

Similar a la transformacion eutectica, la denominada trans¬ 
formacion eutectoide, es tambi£n una transformacion que 
involucra tres fases, pero que, a diferencia de aquella, sucede 
completamente en estado solido. En el lenguaje de las reac- 
ciones, puede expresarse como: 


Aunque el solido eut£ctico o eutectoide esta formado por dos 
fases y no por una, puede emplearse la ley de Avrami para 
describir su evolucion. La fraccion volumetrica transformada 
se referira ahora a la fraccion de mezcla eutectica o eutectoide, 
considerada en su conjunto. Esto es posible porque dichas 
mezclas se originan como un todo y sus dos fases constitu- 
yentes no pueden crecer independientemente la una de la 
otra (forman lo que se denomina un microconstituyente). 


S x ->S 2 +S 3 (9.13) 

lo que transcurre a la temperatura eutectoide ( T F La Fi¬ 
gura 9.11 muestra el aspecto de una morfologia eutectoide 
laminar en el sistema Ee-C. 

El tratamiento teorico anterior es igualmente aplicable al 
crecimiento eutectoide. No obstante, como los fenbmenos di- 
fusivos implicados han de llevarse a cabo en estado solido, el 
valor de la constante de difusividad, D, ser& varios brdenes de 
magnitud mas pequena (la difusion en estado solido es tipica- 
mente unas 10 4 veces mas lenta que en el estado liquido). Esto 
se compensa parcialmente por un valor mas pequeno de A/?^ 
para la transformacion de estado solido, por lo que el pro- 
ducto vA 2 toma, finalmente, valores tipicos de unos 10 IB m Vs 
frente a los 10 16 mVs caracteristicos de la eutectica. 


2 Como se vera en el Capltulo 10, la existencia de esa fase previa (que de- 
nominaremos preeutectica o primaria ) es lo habitual. Solo para una com- 
posicidn muy concreta (que se denomina composiritfn eutectica), el liquido 
se transforma direetamente en los dos sdlidos que constituyen la mezcla 
eutectica. 


9.3. Transformaciones 
de precipitaciorp 


Para cualquier sistema con mas de un componente, la solubi- 
lidad de uno de ellos en otro (ya sea en estado liquido o soli¬ 
do) es siempre funcion de la temperatura. Una consecuencia 
inmediata de este hecho es que, durante el enfriamiento de un 
sistema, antes o despues, sus fases llquidas o sblidas deberan 
variar su composicion mediante la salida de ciertos atomos, 
que tenderan a agruparse formando cristales de un solido que 
suele llamarse precipitado. Este precipitado no tiene por qu£ 
estar formado exclusivamente por atomos del soluto (o solu- 
tos), sino que tambien puede contener atomos del disolven- 
te y fonnar una solucion solida, o tal vez un compuesto. El 
fenbmeno descrito es perfectamente posible tanto en estado 
liquido como en estado sblido. Matematicamente: 


5 Tambien llamadas reacciones de precipitacwn. 
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L + S(l) 

(9.14) 

5,+S 2 4) 

(9.15) 


En los liquidos, el sblido formado normalmente decanta 
y cubre el fondo del recipiente contenedor, es decir, precipita; 
de ahf el nombre que reciben estas transformaciones (Figu- 
ra 9.12a). En los solidos, el precipitado crece normalmente 
por nucleacion heterogbnea en los limit es de grano del sblido 
anfiIrion (matriz), o en torno a cualesquiera otros defectos 
que all! estuvieran presentes (Figura 9.12b). 


Figura 9.12. Precipitation en el seno de: (a) un liquido y (b) un s6li- 
do. Por simpliddad, se ha supuesto que las particulas precipitadas estan 
constituidas por atomos de un unico componente. 

Como se ha dicho antes, la causa que desencadena la pre- 
cipitacibn es la reduction de la solubilidad asociada a la di¬ 
minution de la temperatura. En terminos energeticos, esto 
significa que, cuando la temperatura disminuye demasiado, 
la solucibn inicial (llquida o sblida) se vuelve inestable, lo 
que fuerza a la segregacibn atomica. 


9.3.1. Precipitacion en estado liquido 

Para precisar ideas, supongamos, por ejemplo, un liquido 
constituido por dos componentes, A y B, en cuyo seno pre¬ 
cipitant un unico solido, que es una solucion sblida de A y 
B. Si se disminuye la temperatura del liquido, llegarS. un mo- 
mento en el que dicha solucion se hallar& completamente sa- 
turadci \ lo que quiere decir que, si el enfriamiento continua, 
fuera cual fuera el componente mayoritario en el liquido de 
partida, comenzar& a precipitar una solucion sblida que, en 
relacion al liquido, es mas rica en aquel componente con ma¬ 
yor tendencia a solidificar, esto es, con mayor temperatura de 
fusion 4 5 . En el caso de que T p (B) > T r (A ), la aparicibn de esta 
solucion, con exceso por ejemplo de componente B, hace que 
el liquido se enriquezca en el componente A. A medida que 
la temperatura desciende, el solido precipitado no solo ira 
aumentando en cantidad, sino que tambien ira adecuando su 
composicion (mediante difusion) hacia un mayor contenido 
de componente A . Esto es as! debido a que la temperatura 
estara cada vez mas proxima a T y (A), lo que hace aumentar 
la tendencia de los atomos de A a pasar al estado solido. En 
todo caso, la solucibn sblida formada seguira siendo m&s rica 
en B que el liquido original. Logicamente, dichas composi- 
ciones solo se igualarlan en el caso de que todo el liquido lle- 
gara a transformarse por completo. Justo antes de llegar a este 
punto, el sistema estaria constituido por una solucibn sblida 
muy abundante, y de composicion prbxima a la del liquido 
original, y una exigua cantidad de liquido, cuya composicion 


4 Esto es, el disolvente, el componente en mayor proportion, ser& incapaz 
de alhergar mas &iomos de soluto. 

5 En rigor, et componente con mayor tendencia a la solidificacidn es aquel 
que posee mayor entalpia de fusion. Dado que las entropias de fusion, en 
general, suelen ser muy parecidas en magnitud y como A h F - A • T p se 
deduce que, si T f . aumenta, tambien debe hacerlo A h F . 





El proceso no ha comenzado 


Margen de temperatura 
en el que tiene lugar el 
proceso de precipitacion 


El proceso ha finalizado 


— %B —► 

Figura 9.13. Precipitacion de un sblido en el seno de un liquido a medida que desciende la temperatura, asumiendo que la temperatura de fu¬ 
sion de B es mayor que la de A y para una aleacion A-c 0 %B . En la cuadricula representada, las temperaturas disminuyen de arriba a abajo y las 
composiciones (entendidas estas, por ejemplo, como el porcentaje atomico de B presente) aumentan de izquierda a derecha. El tamano de las le- 
tras S y L indica, grosso modo, la cantidad de cada fase. 


210 



























La escala microscopica de los materiales 


Bloque 2 


seria, dado que T f .{B) > T f (A) y mas rica en el component e A. 
La Figura 9.13 ilustra esquematlcamente el proceso descrito. 

Si el sblido que precipita fuera un compuesto, el trasiego de 
atomos hacia la partlcula precipitada habria de seguir las pro- 
porciones estrictas marcadas por la estequiometria del mismo. 
Se entiende que, en estos casos, como el sblido precipitado no 
puede variar su composicion, nunca podria llegar a igualarse a 
la composicion original del liquido, por lo que solo una cierta 
fraccion de liquido puede transformarse segun el proceso des¬ 
crito de precipitacion. En cualquier caso, cuando la temperatu- 
ra disminuye, la solidificacidn ha de producirse, pero el liquido 
restante lo hara segun algun otro tipo de transformation. 

En cualquier caso, si el liquido llega a consumirse por 
completo, el precipitado ocupar& todo el sistema y podra 
decirse, sin rubor, que el liquido ha solidificado. Esta forma 
de hablar es perfectamente legitima, pero no debe llevar a 
engano: a diferencia del proceso de solidification de un com- 
ponente puro, estudiado en el capitulo anterior, y a diferen¬ 
cia de la transformation eutectica, estudiada en el apartado 
anterior, la transformation aqui descrita se ha producido en 
toda una franja de temperaturas y no a una temperatura con- 
creta. Esto quiere decir que no es invariante y que se produce 
sin el concurso de calor latente alguno. De este modo, tal 
como se muestra en la Eigura 9.14a, la curva de enfriamiento 
de un sistema que experimenta precipitacidn no presentara 
el caracteristico tramo horizontal. 


<?A qu£ se debe esto? Ya se dijo en el Apartado 8.5 del 
capitulo anterior, que el calor latente surgia como conse- 
cuencia de la existencia de una fuerte variation en la entro- 
pia del sistema a la temperatura de transformation. Esto es, 
precisamente, lo que no ocurre en este caso: la variation de 
entropia que se produce durante la precipitacion es insufi- 
ciente para contrarrestar la extraction de calor durante el 
enfriamiento. 

Dado que la transformation no es invariante, los aspec- 
tos cineticos pierden relevancia porque ya no estaran dicta- 
dos por la naturaleza del sistema, sino por la velocidad de 
enfriamiento elegida. Desde luego, no es aplicable la ley de 
Avrami puesto que el proceso no es isotermo, aunque si de- 
ben operar en ti los mecanismos habituales de nucleaciOn y 
crecimiento. 

Si nuestro sistema esta formado por dos componentes (A 
y B ), puede definirse, en cada instante, la composicidn del 
liquido o del solido presentes como la fraccidn atdmica de 
atomos de la especie B, por ejemplo. Si el liquido original 
tenia una composicidn c Q y, en un instante determinado, las 
composiciones del solido precipitado y del liquido restante 
son c s y c L , respectivamente, entonces la fraccion atomica de 
solido, x, puede calcularse sabiendo que: 

c 0 ~xc s +(\-x)c L (9.16) 



(b) 


Al llegar a T lt la solution liquida se 
encuentra saturada en el 
componente de mas alto punto de 
fusion. Supongamos B. 


Nuclea solido rico en B. 

L 


- 1 - , 


El liquido se empobrece en B - 
se enriquece en A, pero sin 
saturarse. 



(°) Estado c 

£ jj'W”© ©«, 

Ov 00.0 O 

O > 0,0 0 

o O ooo r c 

® ®o © O ^ 

o v ft > Embrion 


Figura 9.14. (a) Curva de enfriamiento obtenida a partir de un sistema en el que tiene lugar una precipitacion del tipo L -» L + S(\). Para tem¬ 
peraturas superiores a T ]t el sistema es todo liquido; entre T { y T„ se produce la precipitacion del solido S, y, para temperaturas menores de T„ los 
precipitados han crecido tanto que el sistema ya ha solidificado por completo. Comparese con la grafica de la Figura 8.9, correspondiente a una 
transformacion invariante. (b) Diagrama de flujo que esquematiza el proceso de precipitacion. (c) Formacion de un embrion de la fase precipitada. 
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de donde > reordenando, se obtiene que*’: 



Asi pues, si se conoce como varian las composiciones de 
ambas fases en funcion de la temperatura, es decir, si se cono- 
cen sus solubilidades, c L (T) y c s (T), y ademas, cu&l es el regi¬ 
men de enfriamiento, esto es, como disminuye la temperatura 
con el tiempo, 7T/), puede determinarse c6mo varia la fraccion 
de solido con el tiempo, *(/). En esta simplificada descripcion, 
estd ignorandose, obviamente, el retraso que introduce el he- 
cho de que la solidificacion ha de llevarse a cabo mediante el 
concurso de fenomenos de nucleacion, por lo que, logicamen- 
te, habra de existir cierto periodo de incubation. 


Ejercicio resuelto 9.5 


Una aleacion de cobre y niquel, con el 40% atomico 
en Ni, solidifica entre las temperaturas de 1 548 K y 
1473 K. Sabiendo que el calor especifico molar de di- 
cha aleacion varia con la temperatura segun: 

c p(7') = (23-64 +6.53-10' 3 t) J-K 1 - mol' 1 

a) Calcule la variation de entropia que se produce du¬ 
rante la solidificacion de dicha aleacion y compbrela 
con los correspondientes valores que se producen en 
la solidificacion del cobre y del niquel puros. 

b) Determine asimismo el calor liberado durante la so¬ 
lidificacion de la aleacion. Utilice en sus calculos las 
siguientes expresiones: c p = dH/dTy dS = (c p /T)dT. 

Datos: Calores latentes de fusion: L F (Cu) = 13.02 kJ/mol 
y L f (U i) = 17.16 kJ/mol. Temperaturas de fusion: 
T p { Cu) = 1 356.4 K y 7>(Ni) = 1 726 K. 


9.3.2. Precipitacion en estado solido 

En el caso de la precipitacion en estado solido, la difusividad 
atomica de los componentes Ay B depended de la naturale- 
za del solido original, por lo que el efecto de las temperaturas 
de fusibn de A y B no resultara tan explicito en la determina¬ 
tion de la composition de la nueva solution sblida formada. 
No obstante, el proceso puede describirse de manera muy 
similar al caso del estado liquido. 


6 Como veremos en el Capitulo 10, esto no es mas que la denominada regia 
de la palanca. 


Hay, sin embargo, un caso que nos interesa especialmente 
por su utilidad practica en la tecnologia de los materiales. Ima- 
ginemos una solucibn solida de los componentes Ay B. Dado 
que la precipitacibn requiere la intervencibn de los fenbmenos 
de nucleacion y crecimiento, siempre sera posible inhibir la 
descomposicion de la solucion sblida de partida que acarrea la 
precipitacibn haciendo descender bruscamente la temperatura. 
Si este es el caso, podria obtenerse una solucion sblida sob re- 
saturada en la que rapidamente se desencadenaran procesos de 
precipitacibn, aun cuando la temperatura se mantuviera cons- 
tante. Esta es la situacion que resulta interesante, por lo que 
conviene predecir como crece con el tiempo el tamano de las 
partfculas de precipitado, ya que de este dependen propieda- 
des macroscopicas del material, como, por ejemplo, su dureza. 

Supongamos una solucibn sblida de A sobresaturada en B 
en la que se esta produciendo la precipitacibn de una fase P 7 
(Figura 9.15). El crecimiento de las particulas de fase preci- 
pitada requiere la difusibn de £tomos de B del entorno de la 
partfcula hacia el interior de la misma, hasta una concentra- 
cibn c p . La concentracion, c M , de B en la fase M (matriz), que 
rodea a la particula y que est& en equilibrio con ella, es mucho 
menor que la composicion media inicial de A/, c Q . Por lo tanto, 
existira un gradieme de concentracion, del dr en la fase M y tal 
como se indica en la Figura 9.15. 



Figura 9.15. Perfil de concentracion en el entorno proximo a una par¬ 
ticula esferica (de fase P) que esta precipitando. En el interior de la par¬ 
ticula, la concentracion se supone constante (c p ). Fuera de ella, el perfil 
varia gradualmente hasta el valor medio inicial c 0 (valor de fondo), se¬ 
gun muestra la linea roja. La hipotenusa del triangulo rectangulo som- 
breado representa una aproximacion lineal a dicho perfil. Para que la 
masa se conserve, las areas (c p -c 0 )r p y y (c 0 - cJL han de ser aproxi- 
madamente iguales. De este modo, L representaria la distanda, medida 
desde la superficie de la particula, a la cual la composicion puede con¬ 
siderate practicamente igual a la del fondo. 


7 Como se vera en el Capitulo 12, el proceso aqui analizado recibe el nom- 
bre de madurac'um o envejecimiento y es de importancia capital para el endu- 
recimiento de ciertas aleaaones como las de aluminio. 
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Segun la primera ley de Fick , estudiada en el Capitulo 7, el 
[lujo difusivo de &tomos de B hacia la particula, ocasionado 
por este gradiente, vendria dado por: 


dc {c a -c M ) 2 
dr 2r p [c p -c 0 ) 


(9.22) 


J =D 


dc 

dr 


Asumiendo esta aproximacion, la Expresion (9.19) pue- 
(9.18) de reescribirse como: 


La conservation de la masa requiere que ei numero de ato- 
mos de B que salen de la matriz por unidad de tiempo ha de ser 
igual al numero de atomos de B que se incorporan a la particula y 
la hacen crecer. La primera cantidad se calcula sencillamente 
multiplicando el llujo atdmico descrito en la Expresion (9.18) 
por el area externa de la particula, o sea, (4 jtr^Ddc/dr. 
Para calcular la segunda cantidad, hay que multiplicar la dife- 
rencia entre las concentraciones en la superficie de la particula 
(c p , que se supone, ademas, igual a la del interior) y la con¬ 
centration initial de la matriz (c 0 ) por la rapidez con la que 
varia el volumen de la particula por unidad de tiempo 8 , esto 
es, (4 7trtydr p /dt. 

De este modo, igualando ambas cantidades y tras cancelar 
los factores (4 Jtr 2 ^, obtenemos: 


D--(c - c )*L 
dr o) dt 


(9.19) 


D ( c o c *y) 

2r p (c p -c Q ) 


= c. 


(c _c )^L 

[ P 0) dt 


o bien; 




2 r p dr p = D 


O I, 


\ C i> C 0 / 


dt 


(9.23) 


(9.24) 


Finalmente, integrando con la condition initial r p = 0, 
para t - 0, se obtiene que el radio de la particula de precipi- 
tado crece con el tiempo de acuerdo con: 



(9.25) 


Por otro lado, el ritmo de crecimiento vendra dado por: 



(compruebese que ambos miembros son dimensionalmente 
identicos). 

A la vista de la Figura 9.15, el gradiente de concentration 
en la fase A/, suponiOndolo lineal, puede aproximarse por la 
expresiOn: 

— J Cn ) (9.20) 

dr L 

Y como, por otro lado, para que la masa se conserve, 
ha de cumplirse que los atomos de B que pasan a P han de 
provenir de la fase M: 

(c P -c 0 )r P ={(c 0 -c M )Z, (9.21) 

Despejando de aqui L y sustituyendo en la ExpresiOn 
(9.20), se llega a que: 


8 Las concentraciones se expresan en Atomos por unidad de volumen; asi 
pues, si multiplicamos la diferencia de concentraciones (entre la superficie 
de la particula y la del exterior) por la velocidad con la que varia el volumen 
de la particula con el tiempo, lo que resulta es el numero de atomos que se 
incorporan a la particula por unidad de tiempo. 



De este modo, el radio de la particula aumenta con el 
tiempo (proporcionalmente a V?) y el ritmo de crecimiento 
disminuye con el tiempo (inversamente proporcional a 4t 
). El ritmo de crecimiento se enlentece aun mas cuando los 
dominios de difusion se solapan, tal como se muestra en 
la Figura 9.16. En tal caso, cuando las distintas particulas 



Figura 9.16. El solapamiento de los dominios de difusion de dos par- 
tfculas ralentiza su crecimiento. 
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precipitadas compiten entre si para abastecerse de atomos y 
poder crecer, la Expresion (9.25) deja de ser valida y se hace 
includible apelar a la ley de Avrami (aplicable en este caso 
puesto que la temperatura es constante). 

Pero los procesos de precipitation pueden llegar a ser 
bastante m&s complejos porque, a menudo, la nucleacion 
homogenea no es despreciable y actua en paralelo con la 
heterogenea. Dado que la heterogenea siempre resulta mas 
facil, esta sera la predominante. Un efecto de la rapida nu¬ 
cleacion en los limites de grano es que, a medida que las 
particulas de precipitado crecen, se produce un empobreci- 
miento paulatino de las regiones vecinas. Esto puede llegar a 
dejar una banda libre de precipitation a cada lado del limite 
de grano (Figura 9.17a). Sin embargo, si el enfriamiento es 
suficientemente lento, el crecimiento de las particulas ori- 
ginadas en los limites de grano empobrece tan to el interior 
que no es posible la nucleacibn homogenea. El resultado, tal 
como se esboza en la Figura 9.17b, dara lugar a unas grandes 
particulas de precipitado en los limites de grano y a una nula 
o escasa presencia en el interior. 

Finalmente, conviene decir que las particulas de pre¬ 
cipitado en el seno de la matriz no siempre tienen forma 
esferica. Frecuentemente, los precipitados tienen forma de 
laminilla o incluso de aguja y crecen a lo largo de direcciones 
cristalograficas de crecimiento privilegiado de la matriz. El 
resultado es una curiosa e intrincada marana geometrica, de- 


nominada frecuentemente estructura de Widmanstatten'’ 
(Figura 9.17c). 


Ejercicio resuelto 9.4 


Suponga que una solucion sblida de hierro que contie- 
ne un 0.08% atomico de carbono es calentada hasta 
727 °C y luego enfriada bruscamente hasta 400 °C. Se 
obtiene asi una solucion solida sobresaturada, ya que 
la solubilidad del carbono en el hierro es de solo un 
0.0011% atomico a esta ultima temperatura. Man- 
teniendo la muestra a dicha temperatura, se observa 
que comienzan a precipitar particulas de un compues- 
to que responde a la formula Fe 3 C. Calcule el tiempo 
necesario que ha de transcurrir para que las particulas 
alcancen un radio medio de 100 nm. 

Datos: D 0 = 1.1 10 6 m 2 /s y Q D = 87 000 J/mol. 


9 Dicho nornbre proviene del conde Alois von Beckh Widmanstatten, quien 
al parecer observo, alia por 1808, esas estructuras en muestras procedentes 
de meteoritos (la estructura en este caso es el resultado del intercrecimiento 
de agujas de taenita y eamacita, dos aleaciones de hierro y niquel). Como 
no llego a publicar su descubrimiento, hoy di'a existen serias dudas acerca 
de la prioridad de tal hallazgo. Lo derto es que el primero en publicarlo fue 
G. Thomson. 



Figura 9.17. Tres tipos de precipitacion. (a) Un ritmo de enfriamiento moderado puede propiciar tanto la nucleacion heterogenea en los limites 
de grano como la nucleacion homogenea en el interior de los granos. (b) En cambio, un ritmo de enfriamiento muy lento puede ocasionar que los 
precipitados solo se originen en los limites de granos. (c) Estructura de Widmanstatten: los pequenos segmentos representan las particulas de pre¬ 
cipitado en forma de agujas que se alinean a lo largo de direcciones cristalograficas especificas de los cristales de la matriz. 
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9 . 4 . Transformaciones monotectica 
y monotectoide 


Otra transformation de solidification (en este caso, parcial) 
es la denominada monotectica, en la cual una fase llquida 
que esta siendo enfriada, al alcanzar la llamada temperatura 
monotectica, T lp se transforma en una fase solida y en otra 
Lquida, distinta de la inicial. Matematicamente: 

L.-S + L, (927) 

La ecuacion anterior puede despertar una duda: tanto 
£ como L 2 son soluciones liquidas de los componentes A 
y B, que difieren unicamente en su composition, ^por que 
entonces se las considera fases diferentes? Lo que mueve a 
considerarlas como fases distintas es que, a la temperatura 
T m , ambas coexisten sin mezclarse y mantienen su entidad. 
El hecho de que las fases liquidas £, y L 2 sean diferentes y de 
que todo el proceso se realice a una misma temperatura (es 
decir, la transformation tenga caracter invariante) distingue 
este proceso del de precipitation, descrito en el Apartado 
9.3> para el cual, de una sola fase liquida se segrega un sdli- 
do. La invariancia de la transformacion monotectica hay que 
buscarla nuevamente en la variacidn de entropla que, en este 
caso, si cobra un gran valor a la temperatura T 


La transformacion monotectica aparece en aquellos sistc- 
mas que presentan llquidos no siempre miscibles y se expli¬ 
ca porque, por debajo de cierta temperatura, el liquido L { , 
que habla sido hasta entonces una mezda de atomos de los 
componentes del sistema, deja de ser estable y se segrega: 
los atomos de uno de sus componentes se agrupan forman- 
do cristales (el solido S, que podrfa contener atomos del otro 
componente en solucidn solida o ser un compuesto), en tanto 
que los atomos del otro componente siguen en estado liquido 
dando lugar al liquido L r Una posible interpretacidn atomica 
de la transformacion monotectica se ilustra en la Figura 9.18. 

La transformacion similar a la monotectica, pero que se 
lleva a cabo completamente en estado solido, se denomina, 
como cabria esperar, monotectoide. En esta reaction: 

S,-*S 2 + S (9.28) 

En este caso, el sblido S { desempena el mismo papel que el 
liquido L en la transformacion monotectica. El sblido 5, puede 
ser, por ejemplo, una solution solida de A y B, que dara lugar 
a esa misma solution solida, aunque con distinta composition 
(S,), y al solido S , que consisting en cristales de alguno de 
los componentes, A o B, o bien un compuesto (Figura 9.19). 
(Como antes, el que se considere a S, y S 2 fases distintas aun 
teniendo identica estructura cristalina, pero diferente compo¬ 
sition, se debe a que ambas pueden existir simultineamente). 



Lx 



L, &£□ 

L 2 

S OQQ 


Figura 9.18. Representacion esquematica de una transformacion monotectica, segun la cual, a la temperatura monotectica, un liquido L, se se¬ 
grega para dar origen a otro liquido L, y a un solido S. Para que los cristales de S puedan crecer, las regiones del liquido circundante deben empo- 
brecerse en uno de sus componentes, de tal modo que dan lugar a un liquido (L) distinto del liquido matriz (L,) f que aim lo rodea. Ambos liquidos 
no se mezclan y conviven simultaneamente. 





S : *** 

S 2 

s 


5, S lf S 2 yS S 2 yS 

Figura 9.19. Representacion esquematica de una transformacion monotectoide, segun la cual, a la temperatura monotectoide, una solucion solida 
S t se segrega para dar origen a otros dos solidos diferentes, S 2 y S. Para que los cristales de S puedan crecer, con estructura cristalina distinta a S t , las 
regiones circundantes deben empobrecerse en uno de sus componentes, de tal modo que dan lugar a un solido (5) con estructura cristalina distinta a 
la de la solucion solida matriz (S } ), que aun lo rodea. La eleccion de soluciones solidas mtersticiales en la figura se debe solo a motivos de simplicidad. 

0 0 
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9.5. Transformaciones peritectica 
y peritectoide 

Las transformaciones de fase hasta ahora analizadas tienen 
la caracteristica comun de que parten de un unico reactivo 
y dan lugar a un par de productos . Para las transformaciones 
que describiremos en este apartado, la situacidn se invierte, 
y dos reactivos dan lugar a un unico producto. 

9.5.1. Transformacion peritectica 

La concurrencia en un sistema de una fase ltquida y otra so- 
lida puede dar lugar, bajo ciertas condiciones, a otra mo- 
dalidad de solidificacidn que se denomina transformacidn 
peritectica. Por medio de esta transformacion invariante, un 
liquido que esta siendo enfriado, al alcartzar la denominada 
temperatura peritectica, T py reacciona con un solido, S v 
para dar origen a otro solido diferente, S 2 (como en otras 
transformaciones invariantes, las composiciones de L, *Sj y 
S 2 no podran ser cualesquiera, sino solamente valores muy 
concretos). Se trata, pues, de otra forma de solidificacion, 
aunque ciertamente extrana. En el lenguaje de la reacciones, 
la transformacion peritectica puede expresarse como: 

i + S,-S 2 (9.29) 

La peculiaridad de este proceso tiene importantes reper- 
cusiones en la escala atomica. Supongamos un liquido (I), 
sometido a enfriamiento y en cuyo seno se encuentran disper- 
sos nucleos del solido que hemos llamado S x (Figura 9.20). Si 
este sistema esta siendo enfriado, al alcanzar la temperatura 
peritectica, T p , las composiciones del liquido L y del sdlido S x 
seran tales que los dtomos del liquido comenzaran a reaccio- 
nar con los &tomos que se hallan en la superficie del solido S x 
y, como consecuencia de ello, se formara un nuevo sdlido (S^ 
que crecera a modo de envoltura sobre los nucleos de S { . 

Puesto que la reaccion no puede proseguir a menos que 
los atomos de L y de S x entren en contacto, para que el pro¬ 


ceso prospere, debe producirse un flujo de atomos a traves 
de la capa recien creada de solido S' 2 10 . Este flujo atomico 
puede involucrar a una sola especie de atomos o a varias, 
como se ilustra en la Figura 9.21. En cualquier caso, el ritmo 
de formacion del nuevo solido dependera del ritmo con el 
que se produzca esta difusion. Esta restriccion lleva a que, 
en las situaciones reales, a menudo, las transformaciones pe- 
ritecticas no llegan a completarse, puesto que los ritmos de 
enfriamiento resultan demasiado r&pidos comparados con la 
cinetica de los procesos difusivos. 



Figura 9.21. Representation esquematica que muestra los flujos ato- 
micos involucrados en la transformacion peritectica L + S x S 2 , donde 
S x representa un solido rico en B, y S 2 , un solido rico en A. En un siste¬ 
ma formado por dos componentes A y B, para que la transformacion 
progrese, puede ser necesario que se difundan atomos de A desde L a 
S } y atomos de B desde S x a L. 


9.5.2. Aspectos cineticos 

Con algunas simplificaciones, es posible deducir una ley que 
exprese cdmo crece con el tiempo la fraccion volumetrica del 
solido S r Supongamos un sistema formado por dos fases: 
liquido L y solido Sj, tal que la fraccion volumetrica de so- 


10 Algunos autores distinguen entre reaction y transjormacion peritectica. 
Hablan de la primera cuando las tres fases presentes (L, 5, y ^ 2 ) estan en 
contacto mutuo (lo que sucede justo al comienzo del proceso), en tanto 
que reservan el termino de transformation peritectica al proceso que sigue, 
y que implica la di fusion a traves de la barrera que representa el solido re¬ 
cien formado S r Aqui se emplearan indistintamente los terminos reaccion y 
transformacion al refenrse a la solidificacion peritectica. 



Figura 9.20. Principio de actuacion de la transformacidn peritectica. Alcanzada la temperatura de la transformacion, los atomos del liquido L re- 
accionan con los atomos de la superficie del solido S x y, como fruto, surge un nuevo solido, S v que crece envolviendo al solido S r La transforma¬ 
cion se completa y se obtiene finalmente un material policristalino de S r 
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lido sea igual a (p ° s . Supongamos, ademas, que las particulas 
de S ] son esfericas, inicialmente con radio medio igual a R. 
A partir de ese instante, comenzara a formarse el solido S 2 
(Figura 9.22). Se ha encontrado que el ritmo de crecimien- 
to del espesor (e) de la capa transformada es inversamente 
proporcional a dicho espesor (lo cual es logico, puesto que 
los atomos tienen que recorrer esa distancia para que pueda 
continuar la reaccion). Matematicamente, escribiremos: 


de k'D 
dt e 


(9.30) 


siendo k! una constante adimensional (dependiente de la 
composicion de las fases involucradas) yD el coeficienie de 
interdifusion de los atomos implicados a traves del solido S v 
que, en primera aproximacion, puede suponerse indepen- 
diente de la composicion de las fases implicadas. 


R' = t]r 3 +(R 3 -r 3 )z (9.32) 


y, a partir de las Expresiones (9.31) y (9.32), resultara: 

/•=^r J +(i? 3 -^)z-(>/K (9.33) 


Suponiendo, como se indico, que, en la situacibn de par- 
tida, la fraccion volumetrica de solido era igual a (p ° s , es posi- 
ble conocer el volumen total del sistema (el representado en 
la Figura 9.22, que no variara a lo largo del proceso) puesto 
que V iot ’ 0° = \jiR 3 , de donde, V (ot = \jtR 3 j (p° r Y, como, segun 
se dijo anteriormente, el volumen de solido S 2 en un instante 
t ser& igual a V 7 = \jtiR 3, - r*)z, es posible calcular la fraccion 
volumetrica transformada (x) sin mas que dividir V 2 entre 
V t , esto es; 

toC 



Figura 9.22. Particula de sdlido *S t recubierta de solido en el seno 
del liquido L. El radio externo de la particula es R' f mientras que el ra¬ 
dio de la esfera aun no transformada es r. El radio inicial de la parti¬ 
cula, entonces sin la envoltura de S 2 , tenia un valor de R intermedio 
entre r y R‘. 


que, combinada con la Expresion (9.33), conduce a: 

/ = [(/ 1 - (1 - z)xl{z4)-<]\-xfiztf) ] 2 (9.36) 


La integracion de (9.30) conduce a que e(t) = kjfit > una 
ley de tipo parabolico, relativamente frecuente y comproba- 
da experimentalmenle (obviamente, k - JJd ~). Si llamamos r 
al radio de sblido S { que aun no se ha transformado (Figu¬ 
ra 9.22), este podra calcularse como: 

r = R'-k\[St (9.31) 


El tiempo total necesario para completar la transforma- 
cion puede obtenerse a partir de la Ex presion (9.33) impo- 
niendo que r= 0, esto es, 0 = R^fz - k [fit > de donde: 

* final 



(9.37) 


siendo R' el radio externo de la particula. El valor de R' pue¬ 
de calcularse sabiendo que el volumen total de la particula, 
jxR r \ tambien puede calcularse como yjir 3 + yJt(R 3 - r*)z. 
El primer sumando de esta tdtima expresion Qm 3 ) corres- 
ponde al volumen todavla no transformado (5,). El segundo 
sumando corresponde al volumen del solido reci£n formado 
( S 9 ) y resulta de multiplicar el volumen de S l transformado, 
~-ji(R 3 - r 3 ), por el factor corrector z que representa la canti- 
dad de volumen creado de S 2 por unidad de volumen trans¬ 
formado de S r esto es, lo que podrlamos denominar razon 
de volumenes equivalences , z = A^/AFj (en general, z tomard 
valores mayores que 1). Con todo, se obtiene que: 


un tiempo del que a menudo no se dispone durante los en- 
friamientos a los que se ven sometidos los sistemas reales. A 
la vista de la Expresion (9.37), una forma equivalente de ob- 
tener t es imponiendo que x - z(p° s en la Expresion (9.36). 
Por esa misma razbn, la Expresion (9.36) solo ser£ v£lida para 
valores de x comprendidos entre 0 yx fmal = z0”, si el liquido no 
se agota antes. En la Figura 9.23, se representa la evolucibn de 
la fraccion transformada normalizada, x 0 = x/x, „ frente al 
tiempo, tambien normalizado, t R = tjt fi)uir esto es: 

h = z ' ! [-v/I-O-zK-a/I-**]' (9.38) 
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La conveniencia de esta normalizacion queda clara cuan- 
do uno se percata de que, con ella, tanto x R como t R toman 
valores comprendidos en el intervalo [0, 1]. 



Figura 9.23. Evolucion de la fraccion volumetrica transformada en 
una transformacibn peritectica. Como se aprecia, la curva no sigue el 
comportamiento predicho por la ley de Avrami; en especial, la curva no 
muestra periodo de incubacion alguno, un resultado logico si se tiene 
en cuenta que la transformacion peritectica analizada no requiere eta- 
pa de nucleacion. 


Ejercicio resvelto 9.5 


Un sistema de dos componentes, A y B, que esta cons- 
tituido por dos fases, una liquida (L) y otra solida (a), 
esta siendo enfriado y sufre una transformacion peri- 
tbctica L + a-* fi. 

a) Con los datos proporcionados, calcule el tiempo 
que seria necesario esperar para que la reaccion se 
consumara completamente. 

b) Calcule igualmente el tiempo necesario para que la 
reaccion alcance el 50% de su desarrollo total. 

Datos: Radio medio de las particulas de fase a - 10 pm, 
fraccion inicial de fase a: 10 %, krD = 3.7-10 14 m 2 /s y z = 1.5. 


9.5.3. La variante peritectoide 

Tal como sucedla con la transformacion eutectica y la mono- 
tbctica, la transformacion peritectica de la Expresibn (9.29) 
tambien tiene una variante que transcurre completamente en 
estado solido, llamandose entonces transformacion peritec¬ 
toide. En este caso: 

S, + S 2 ->S 3 (9.39) 


La cinetica de esta reaccibn todavia ser& mas lenta, puesto 
que ahora todos los procesos difusivos tienen lugar en esta¬ 
do solido. El tiempo requerido para completar la reaccibn, 
que igualmente puede calcularse con la Expresibn (9.37), es 
todavia superior al habitual en las reacciones peritecticas, lo 
que quiere decir que las transformaciones peritectoides rara 
vez se completan en situaciones reales. 

9.6. Transformaciones polimorficas 

Ya se ha dicho en varias ocasiones que algunos materiales 
pueden presenlarse bajo diferentes formas cristalinas depen- 
diendo de las condiciones de presion y temperatura. Tal era 
el caso de algunos elementos metalicos como el hierro, el 
uranio, el titanio y el circonio, entre otros. Aunque el po- 
limorfismo es relativamente raro en los metales, es bastan- 
te frecuente en los compuestos ceramicos. La sflice (Si0 2 ), 
por ejemplo, puede presentarse bajo siete formas cristalinas 
distintas. La circona (Zr0 2 ) adopt a una estructura monocli- 
nica por debajo de 1100 °C, estructura tetragonal entre los 
1100 y los 2 370 °C, y estructura ciibica desde los 2 370 °C 
hasta su punto de fusion, a 2 700 °C. 

Podemos definir una transformacibn polimorfica como 
una transformacibn de fase de primer orden (invariante) 
del tipo S', S v en la que S } y S 2 poseen identica com- 
posicion, pero diferente estructura cristalina (asi pues, las 
transformaciones alotropicas son transformaciones polimbrfi- 
cas que sufren elementos puros). Por debajo de determinada 
temperatura (si se considera un proceso de enfriamiento), 
la fase S { cleja de ser la mas estable en beneficio de la fase 
S 2 (Figura 9.24). Se desencadenara entonces el proceso de 
nucleacion de embriones de S 2 en el seno de S } y el proceso 
de crecimiento de dichos embriones. 



Figura 9.24. Energfa libre por unidad de volumen frente a la tempe¬ 
ratura para las fases solidas S } y S 0 . Los tramos discontinues indican que 
la fase en cuestion no es la mas estable para esas temperaturas. El pun¬ 
to de intersection de las dos rectas marca la temperatura a la cual tiene 
lugar la transformacibn. A la izquierda de esta temperatura, la fase mas 
estable es la S 2 y, a la derecha, la S r 
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Figura 9.25. Secuenda de imagenes que ilustran las etapas de nucleacion y credmiento en la evoludon de una transformacion polimorfica S r 


El proceso de nucleacion sera de naturaleza heterog£nea, 
y los limites de grano y demas defectos presentes seran cen- 
tros preferentes de nucleacion (Figura 9.25). La evoludon 
de fraccion volumetrica de fase transformada seguira la ley 
de Avrami , estudiada en el capitulo anterior. 

Por ultimo, hay que decir que los calores latentes aso- 
ciados a las transformaciones polimdrficas suelen ser unas 
cinco veces inferiores a los de fusion (y estos, a su vez, unas 
diez veces inferiores a los de vaporizacion). 


9.7. Transformadones martensiticas 

Bajo el nombre de transformaciones martensiticas 1 1 , se agru- 
pan todas aquellas transformaciones de lase que transcurren 
sin difusidn, por cizallado de la red cristalina de la fase original. 

9.7.1. Aspectos generates 

El mencionado proceso de cizallado implica desplazamien- 
tos atomicos muy pequenos, siempre inferiores al par&me- 
tro reticular de la fase original, por lo que la composicion 
quimica no varia durante el cambio de fase, que, por otro 
lado, transcurre a una ingente velocidad (concretamente, a 


11 Los terminos martensltica y martensita se acunaron en honor del metalur- 
gista aleman Adolf Martens. 


la velocidad del sonido en dicho material). Todo ello con- 
trasta con lo que ocurre en las transformaciones de fase con 
difusion, en las que los atomos pueden recorrer distancias 
muy superiores a las dimensiones de la celdilla, variando as! 
la composicion local y aumentando el tiempo de ejecucion. 
Adem&s, el cizallado de la estructura en las transformaciones 
martensiticas trae consigo que el movimiento de los atomos 
sea coordinado, lo que contrasta con la aleatoriedad y des- 
coordinacibn del movimiento atomico caracteristico de la 
difusion. 

Si una region esferica del material, que aun no ha sufrido 
transformacion, sufre una deformacidn por cizalladura (Fi¬ 
gura 9.26a), su desajuste con la matriz que lo rodea inducira 
fuertes tensiones mecanicas, que pueden verse minimizadas, 
no obstante, si la region considerada (inicialmente esferica) 
adopta forma lenticular. 

Las transformaciones martensiticas son muy complejas 
en sus detalles geometricos. A menudo, se recurre a la ima- 
gen simplificada del modelo de Bain para tratar de com- 
prender el mecanismo de actuacion de la transformacion 
que tiene lugar en los aceros, en los que la denominada Fase 
austenita (que es una solucion solida intersticial de C en Fe 
con estructura CCC) se transforma en fase martensita (otra 
solucion solida intersticial de C en Fe, pero con estructura 
tetragonal centrada en el interior, TCI). Segun el modelo de 
Bain, una celdilla unidad de austenita se transforma en dos 
celdillas unidad de martensita (Figura 9.27). La dimension c 
de la martensita es menor que la dimension a {) de la austenita 
y la dimensibn a de la martensita es mayor que la dimension 
a () /V2 de la austenita. El resultado de todo ello es que el 



CO 


Figura 9.26. Descripcion esquematica de como una deformacion por cizallado puede cambiar el patrdn cristalino de una pequena region y c6mo 
las tensiones mecanicas inducidas fuerzan al cambio de forma esferica a lenticular para minimizar sus efectos y su energia. 
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material, tras la transformation, sufre una deformaci6n neta, 
que es aproximadamente del 0.2 % (el valor exacto depende- 
ra del contenido de carbono). 



Figura 9.27. Distorsi6n de Bain que transforma la estructura CCC de 
la austenita en la estructura TCI de la martensita. En (a) se ha destaca- 
do una celdilla TCI que podria ser utilizada para describir la estructura 
de la austenita. Dicha celdilla se ha representado aisladamente en (b). 
El modelo de Bain presupone que una compresion en el eje Z, junto 
con expansiones en los ejes X e Y de la celdilla TCI representada en (b), 
conduce a la celdilla TCI de la martensita representada en (c). 


Aunque, desde el principio, estuvo asociada a los aceros, 
la transformation martensitica no es exclusiva de estos. Apa- 
rece en metales puros como el Ti y el Co, en oxidos como 
el Si0 2 y Zr0 2 , y en muchas aleaciones como las de Cu-Zn 
(latones), las de Cu-Sn (bronces) y las de Cu-Al (Tabla 9.1). 
El uso tan extendido del acero es una de las razones por las 
que la transformacion martensitica en este material es mejor 
conocida que la de otros materiales (Nota 9.2). Pero existe, 
ademas, una razon de conveniencia practical dicha transfor¬ 
macion es tecnolbgicamente util en los aceros, pues puede 
conferirles un incremento notabillsimo de su dureza, algo 
que no siempre sucede en otros sistemas. 

Para que los procesos difusivos no puedan intervenir, la 
transformacion martensitica requiere ritmos de enfriamiento 
suficientemente rapidos, lo que se consigue, normalmente, 
por inmersibn del material en un liquido frlo. En castellano, 
el proceso de enfriamiento brusco de un acero con el fin de 
conferirle mayor dureza se ha denominado historicamente 
temple. Sin embargo, mas recientemente, el termino temple 
tambien se ha empleado en otras situaciones, de forma poco 
apropiada, como sinonimo de «enfriamiento brusco desde 
temperatura elevada», con lo que el sentido original del termi¬ 
no se ha desvirtuado y se ha generado confusion. El termino 
temple solo deberla emplearse cuando el enfriamiento brusco 
produce endurecimiento por medio de la formation de mar¬ 
tensita. Si el enfriamiento brusco conduce a la formacion de 


Tabla 9.1. Principales sistemas en los que pueden acaecer 
transformaciones martensiticas. 

Ag-Ge, Ag-Cd, Ag-Zn 
Au-Cd, Au-Cu-Zn, Au-Zn 
Co, Co-Be, Co-Ni 
Cu-Al, Cu-Al-Ni, Cu-Sn, Cu-Zn 
In-Tl, In-Cd 
Li, Li-Mg 
Mn-Cu, Mn-Ni 
Ni-Al, Ni-Ti 

Ti, Ti-Cu, Ti-Mn, Ti-Mo, Ti-V 


Zr, Zr-Mo, Zr-Nb 



Ca 2 Si0 3 

KNb0 3 

Ln 2°3 

PbT10 5 

Si0 2 

Zr0 2 

martensita, pero esta fase no es mas dura que la original, no 
habra endurecimiento y, por consiguiente, en rigor, el proceso 
no deberla llamarse temple. 

En castellano, no disponemos de un unico tbrmino que 
condense la idea de enfriamiento brusco , y menos aun de tti- 
minos que permitan distinguir los enfriamientos conducen- 
tes a estructura martensitica de los que no. Por ello, en este 
libro, proponemos el uso del termino atemperacion, como 
sinonimo de enfriamiento brusco que no produce translorma- 
cibn martensitica, preservando el termino temple con su sen¬ 
tido historico original 12 . Para los enfriamientos bruscos que 
generan martensita, pero no endurecimiento, proponemos el 
termino pseudotemple. (Por otro lado, el proceso de enfria¬ 
miento brusco por el que se confiere mayor resistencia a los 
vidrios cer&micos deberla llamarse templado o, mejor aun, ten- 
sionado, pero nunca temple , pues poco tiene que ver con el). 


12 En el mundo anglosajon, cuando quiere indicarse que un matenal se enfria 
bruscamente, sin mas, se emplea el termino quench. AI proceso de endurecer un 
material mediante un enfriamiento brusco lo denominan quench hardening (o, 
simplemente, hardening), lo que seria mas o menos equivalente a nuestro termi¬ 
no temple. Por otro lado, el termino ingles temper constituye un autentico falso 
amigo pues, contrariamente a lo que sugiere, no debe traducirse por temple , 
sino por revenido , otro tratamiento termico que se estudiara en el Capitulo 12. 
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9.7.2. Aspectos termodinamicos 
y cineticos 

Las transformaciones de fase esludiadas con anterioridad es- 
taban controladas por procesos difusivos en los que influian 
tanto la temperatura como el tiempo. Por el contrario, la trans- 
formacidn martensitica, que es adifusional , suele calificarse 
como at£rmica, porque, aun cuando depende de la tempera¬ 
tura, es independiente del tiempo durante el cual se mantiene 
dicha temperatura. La transformacion martensitica comienza 
a una temperatura denominada M s y finaliza a la temperatura 
denominada M f 13 . El porcentaje de martensita formada depen¬ 
dent de cudnto haya descendido la temperatura por debajo de 
M s , llegando al 100% de transformacion al alcanzar la tempe¬ 
ratura M f Someter al material a una temperatura entre M s y M r 
produce la formacion de una cierta fraccion de martensita, que 
no aumenta con el paso del tiempo. Solo un decremento de la 
temperatura activara de nuevo el proceso de transformacion. 

El proceso de nucleacion y crecimiento de la martensita tie- 
ne, todavla en la actualidad, aspectos que se desconocen. Como 
primera aproximacion, resulta instructivo aplicar las ideas de la 
nucleacidn homogenea, pero refiriendolas ahora, tal como pa- 
recen indicar las observaciones experimentales, a nucleos con 
forma de elipsoide lenticular de radios rye (Figura 9.28). 



Figura 9.28. Nucleo lenticular de fase martensita. 

Para esta geometria, el volumen total valdr& -jJtr 2 c y el area 
superficial, aproximadamente, 2jtr 2 . Si Ag representa la energia 
libre por unidad de volumen asociada al cambio de fase, y, la 
energia superficial, y A.g la energia libre por unidad de volu¬ 
men debida a la deformacion que introduce el nucleo en el seno 
de la matriz, entonces, la variacion total de energia libre asocia¬ 
da con la formacidn del nucleo de martensita viene dada por: 

AG =±jrr 2 cAg + 2jir 2 y +4 Jtrc 2 Ag de/ (9.40) 


13 Tal notation proviene de las expresiones inglesas martensite start y mar¬ 
tens ite finish . 


Operando con la ecuacion anterior, puede Uegarse a una 
expresion de la energia libre critica necesaria para la apari- 
cion de un nucleo de martensita (AG*). De esta expresion, re¬ 
sulta que el valor leorico de AG' necesario para la formacion 
de un nucleo es excesivamente elevado como para que pue- 
da conseguirse en la practica. Es, por tanto, imposible que 
la aparicion de la martensita se lleve a cabo por nucleacion 
homogenea. Esto sugiere que los nucleos de martensita han 
de formarse sobre lugares preferentes (nucleacidn heteroge- 
nea), como son los defectos de apilamiento, dislocaciones, 
limites de grano y de maclas e inclusiones presentes en la 
fase original. 

En general, la transformacidn martensitica es reversible 
en el sentido cristalografico; es decir, calentando la martensi¬ 
ta vuelve a formarse la fase original (aunque las temperaturas 
M y M r durante el enfriamiento no coincidiran con sus ho- 
m6logas durante el calentamiento). Sin embargo, los aceros 
al carbono y de baja aleacion constituyen una exception a 
esta regia de reversibilidad cristalogr&fica 14 . 

9.8. Transformaciones 
orden-desorden 


La transformacion orden-desorden es una transformacion 
que cabe enmarcarse en la categoria de transformaciones de 
fase de segundo orden (tipo lambda) de las que hablamos en 
el capltulo anterior. 

Un sistema que presenta este tipo de transformacion es 
el denominado 1 atdn-/3, una solucidn s6lida casi equiatomica 
de Zn y Cu, es decir, con casi igual numero de dtomos de 
Zn y Cu. Para simplificar, supondremos que la solucion es 
exactamente equiatomica. Dicha solucidn adopta un patron 
cristalino del tipo CC1, a pesar de que, a temperatura y presidn 
normales (ambiente), la forma natural de cristalizacion del Cu 
es la CCC y la del Zn, la HC. Ademas, las fuerzas interatdmicas 
son tales que la disposicion de menor energia para los atomos 
en solucion solida es una estructura cristalina cubica comple- 
tamente ordenada, con atomos de Zn, por ejemplo, ocupando 
los vertices, y un atomo de Cu ocupando el centro del cubo 
(cada atomo de Zn estaria asi rodeado de ocho atomos de Cu 
y cada atomo de Cu, rodeado por ocho atomos de Zn). Esta 
seria la situacion ideal en el limite del cero absoluto, pero, 


14 En estos aceros, la difusividad del carbono en el hierro es muy eleva- 
da incluso a temperaturas moderadas, lo que produce la precipitation de 
carburos antes de que se alcance la temperatura 1VL Asi pues, durante el 
calentamiento, antes de que la martensita pueda transformarse en austenita 
(la fase original), se forma carburo de hierro (eementita), procedente de 
la precipitation de carbono, y una solucion solida intersticial de carbono 
en hierro (ferrita alfa), de estructura CCI, procedente de la relajacion de la 
estructura tetragonal de la martensita. 
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para temperaturas superiores, parte de la energia proporcio- 
nada se emplea en intercambiar de forma aleatoria los atomos 
de Cu y Zn y el grado de desorden aumenta a medida que T 
se incrementa. Este aumento es un fenomeno cooperativo ya 
que, cuanto mayor es el desorden, mas facil resulta desde el 
punto de vista energetico crear mas desorden. La velocidad 
de cambio en el grado de desorden respecto a T aumenta al 
aproximarse a la temperatura de 466 °C (la denominada T ? \ 
a la que llega a hacerse infinita, haciendo, por tanto, tambien 
infmita la capacidad calorifica 15 . 

El orden de largo alcance en el cristal desaparece por 
completo al llegar a los 466 °C, lo que significa que un &to- 
mo que se encuentra en una position ocupada originalmente 
por un atomo de Cu a 0 K tiene ahora la misma probabilidad 
de ser un atomo de Zn que un dtomo de Cu. Sin embargo, 
a 466 °C, todavla subsiste cierto orden de corto alcance, lo 
que implica que la probabilidad de que un vecino cualquiera 
de un atomo de Cu sea un atomo de Zn es algo superior al 
50% (Figura 9.29). 




G Cu 
G Zn 


Figura 9.29. Analogi'a bidimensional del laton-/L La figura (a) corres- 
ponde al cero absolute, donde los cuatro vecinos contiguos a cada ato¬ 
mo de Cu son atomos de Zn. La figura (b) corresponde a la situation 
observada a T x , donde la mitad de las posiciones que se encontraban 
ocupadas por atomos de Cu a T= 0 K estan ocupadas ahora por ato¬ 
mos de Zn (y viceversa). Sin embargo, aun perdura cierto orden de cor¬ 
to alcance a T x . Compruebe cdmo en (a) el numero de atomos de Cu y 
de Zn por celdilla es el mismo; lo que no ocurre en (b). 


El orden de corto alcance termina por desaparecer a una 
temperatura algo mayor que T } \, cuando esto ocurre, los ocho 
atomos que rodean a un atomo de Cu incluiran, en prome- 
dio, cuatro atomos de Zn y otros cuatro de Cu. A la tempera¬ 
tura la velocidad de cambio respecto a T y tanto del orden 
de corto alcance como del de largo alcance, sera infinita. 

El laton-/? no es la unica solution solida en la que puede 
tener lugar una transformacion orden-desorden. Tambitii el 
sistema Cu-Au (como ya se avanzo en el Capitulo 3) puede 
presentar soluciones solidas ordenadas. El Cu y el Au poseen 
estructuras CCC y son completamente miscibles. A elevadas 


temperaturas, los atomos de Cu o de Au tienen igual probs 
bilidad de ocupar un nudo de la red. La estructura asi foi 
mada tendra atomos de Au y Cu distribuidos completament 
al azar. Sin embargo, por debajo de los 400 °C aproximc 
damente, si el sistema tiene una composicidn equiatomia 
llega a formarse la superred CuAu, en la que los atomos d 
Cu y Au se disponen en capas alternas. Tambien, cuando 1 
proporcion molar de Cu es exactamente tres veces mayc 
que la de Au, por debajo de dicha temperatura, el sistem 
adopta un patron completamente ordenado, que, en est 
caso, responderia a la proporcion Cuy\u. 

Digamos, por ultimo, que los efectos de una transforms 
cion lambda se producen a lo largo de un intervalo de ten 
peraturas. (En el laton-/3, se observa un exceso de capacida 
calorifica significative desde los 170 hasta los 580 °C, aprc 
ximadamente. Muchas otras transformaciones lambda s 
producen a lo largo de intervalos menores de temperatura 
En cualquier instante a lo largo de la transformation lambd; 
solo se encuentra presente una fase. La naturaleza de esi 
fase cambia de forma continua al aumentar T. Por el cor 
trario, los efectos de una transformacion de primer order 
como una transformacion polimorfica, se producen a un 
temperatura unica y, durante la transformacion, se encuer 
tra presente m&s de una fase (con estructuras, densidades 
entalpias distintas). 


9.9. Recristalizacion 


Desde tiempo inmemorial, el hombre aprendid que algunc 
metales se endurecian tras ser deformados reiteradamenti 
Asi ocurria con el cobre o con el oro, pero no con el plonn 
ni con el estano. La causa de este endurecimiento por dc 
formacibn, como se lo conoce, se sabe ahora que se debe 
la generacidn y multiplication del numero de dislocation* 
(y vacantes) en el interior del material, hasta un grado L 
que se estorban en su movimiento. Si un metal sin delo 
mar habitualmente puede tener una densidad de lineas c 
dislocation en torno a unas 10 I0 lineas/m 2 , tras una deform; 
cion severa, este numero puede incrementarse hasta rond; 
las 10 l6 lineas/m 2 . Este descomunal aumento del numero c 
dislocaciones se percibe externamente como un incremeni 
de la fortaleza del material 16 . Solo queda una duda: si la d 
formation siempre lleva asociada la generation y multipl 
cation de defectos, <>por que entonces el plomo y el estar 
no endurecen cuando se los deforma a temperatura ambiei 


15 La velocidad de cambio en el grado de desorden respecto a T puede aso- 
ciarse a dS/dT , esto es, la derivada de la entropia respecto a la temperatura. 
Como, segiin la termodinamica, la capacidad calorifica a presion constante 
(C) puede calcularse como T(dS/dT), si dS/dt-*x >, tambien to hara la C p . 


16 La razon de esto sera analizada con mas detalle en cl Capitulo 14, dedic 
da al estudio de las propiedades mecanicas de los materials. No deja de s 
curioso que scan las propias dislocaciones las que facilitan la deformacit 
del material, cuando estan en pequeno numero, y la entorpecen y dificulta 
cuando se hallan en gran numero. 
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te? BJna posible explicacion podria consistir en presuponer 
la existencia de un mecanismo que, actuando en paralelo, 
contrarrestara, o anulara completamente en algunos casos, 
los efectos endurecedores de la deformacion. Pues bien, tal 
fenomeno existe y se denomina recristalizacidn. 

El hecho mencionado no es el unico que evidencia la 
existencia del fenomeno de recristalizacidn. Solo es necesa- 
rio indagar un poco mas para encontrar pruebas adicionales 
que lo confirman. Por ejemplo, ^se mantendra eternamente 
el endurecimiento adquirido por un trozo de cobre muy de- 
fomiado? La respuesta es no. Si la muestra se lleva, por ejem¬ 
plo, a una temperatura de 200 °C durante 1 hora, el material 
resultante, a temperatura ambiente de nuevo, ha recuperado 
su estado original y ya no esta endurecido. Asi pues, el feno¬ 
meno de recristalizacidn es claramente debido al efecto de la 
temperatura, pero ^en que consiste realmente? 

La recristalizacidn es una transformacion de fase que tiene 
lugar Integramente en estado sdlido y que podemos repre- 
sentar como S' S. La fase S' representa al metal altamente 
deformado, esto es, cargado de dislocaciones (y vacantes), y 
la fase S representa al mismo metal, pero Iiberado del exce- 
so de esos defectos y con una microestructura policristalina 
completamente diferente (de ahf el nombre de recristaliza¬ 
cidn). Como consecuencia de estos cambios, el material se 
ablanda y pierde el endurecimiento que adquirio durante la 


deformacion. En la Figura 9.30, se muestra como evoluciona 
la microestructura interna de un metal, previamente defor¬ 
mado en frio, mantenido a elevada temperatura. Se observa 
especialmente que la microestructura inicial esui formada 
por granos alargados (aplastados por efecto de la deforma¬ 
cion) que desaparecen para ser reemplazados por granos 
equiaxiales (esto es, poligonales, pero sin ninguna dimension 
claramente superior) en la microestructura final. 

Pero la dureza no es la unica propiedad que se ve afectada 
durante el proceso. La importancia de la recristalizacidn radica 
en que, aun cuando durante esta no se produce cambio algu- 
no en la composicion, todas las propiedades del material que 
son sensibles a la microestructura cambian aparatosamente 
(Nota 9.3). 

Conviene aclarar, antes de pasar a analizar los aspectos 
termodin&micos y cindticos del proceso, que bajo el ter- 
mino de recristalizacidn suele englobarse a un conjunto de 
tres fenomenos: el de recuperacidn, el de recristalizacidn 
(propiamente dicha) y el de engrosamiento de grano. Mas 
apropiadamente, deberia llamarse a este trio tratamiento 
tdrmico de recocido o de recocido de recristalizacidn, si 
se quiere. El que estos fenomenos esten tan inseparablemen- 
te ligados quiza sea la razon de esta licencia. En el apartado 
siguiente, se tratarii que papel desempefia cada uno de ellos 
en el desarrollo de la recristalizacidn. 


(a) 


(b) 


(c) 



Figura 9.30. Cambios microestructurales en una muestra de cobre laminada en frio. Los granos alargados y aplastados, consecuencia de la de- 
formacion, dan lugar a una nueva estructura de granos equiaxiales mas pequenos. (a) Muestra original de cobre. (b) Muestra laminada (deforma- 
da) en un 60 %. (c) Muestra laminada en un 60% y tratada termicamente a 180 °C durante 1 h. (d) Idem para 2 h, (e) para 2.5 h y (f) para 3 h. 
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9.9.1. Aspectos termodinamicos 

Como sucede en toda transformacion, la fuerza que promue- 
ve los cambios es la tendencia hacia un estado de menor 
energla lib re. En el caso de la recristalizacion, la disminu- 
cion de la energla libre se consigue gracias a la reduccion del 
ntimero de defectos. Ahora A g representara la diferencia de 
energia libre por unidad de volumen entre la fase deformada 
(cargada de defectos) y la recristalizcida (liberada del exceso 
de defectos), esto es, A g = g s - g s „ Obviamente, esta dife¬ 
rencia ser£ funcion de la mayor o menor deformacion a la 
que haya sido sometido el material. Ademas, la energia libre 
superficial a tener en cuenta es la y L(Ji debida a los nuevos 
limites de grano. Con estas consideraciones, las Expresiones 
(8.14) y (8.15), que expresaban los valores criticos del radio 
y de la energia bajo condiciones de nucleacion heterogenea, 
siguen siendo validas. Asi pues: 


AG* - lfoZT 'f cD (0) ( 9 42 ) 

3(A g) 2 

La existencia de una barrera energ£tica (AG“) permite 
entender por qu£ si no se supera una determinada deforma- 
ci6n critica (entre un 2y un 8 %) 17 , no se desencadena la re¬ 
cristalizacion; un hecho experimental facilmente observable. 
Es logico suponer, entonces, que cuanto mayor haya sido 
la deformacion del material, tanto mayor sera Ag, esto es, 
mas intensa sera la fuerza promotora de la recristalizacion y 
mayor el ritmo de nucleacion, por lo que el tamano de grano 
final sera mas fino. 

No es dificil cuantificar el valor de Ag. La energia de una 
dislocacidn por unidad de longitud venia dada por la Expre- 
sion (7.7): 

E d ~Gb 2 (9.43) 

siendo Gel llamado modulo de cizalladura del material, y b , 
el modulo del vector de Burgers de la dislocacion. Asi pues, 
para una densidad de dislocaciones 6 p la fuerza promotora 
de la recristalizacion, es decir, la variacidn de la energia libre 
por unidad de volumen, Ag, podria estimarse como: 

Ag = d d E^6 d Gb 2 (9.44) 


17 El porcentaje de deformacion, e, para un metal que es aplastado desde 
un espesor inicial / 0 hasta un espesor final /, puede calcularse a traves de la 
expresion: e(%) = 100 x [(/ 0 - /)// 0 ]. 


donde se ha supuesto que la densidad de dislocaciones resi¬ 
dual (la que quedaria tras la recristalizacion) es tan pequena 
que puede ser despreciada. (La suposicion es realista: si en el 
material deformado, 6 d ~ 10 16 dislocaciones/m 2 , y en el recris- 
talizado, S, » 10 ID dislocaciones/m 2 , entonces la variacion en 

a 

la densidad sera de 10 16 - 10 10 - 10 16 ). Asi pues, para unos 
valores tipicos de <5,« 10 16 , G« 2.5* 10 4 MPa y b ® 210 -10 m, 
la fuerza promotora sera de Ag « 10 MPa (= 10 7 J/m J ). (Com- 
parese este valor con los -135 MPa que alcanzaria Ag para la 
solidificacion cristalina de un metal como el cobre con 100 °C 
de subenfriamiento). 

De lo expuesto hasta aqui, podria deducirse que la re¬ 
cristalizacion comparte bastantes caracteristicas con una 
transformacion de fase tipica como la de cristalizacion. No 
obstante, pese a las analogias senaladas, la recristalizacion 
posee ciertas peculiaridades que la diferencian claramente 
de otras transformaciones de fase. La m&s importante quiza 
sea que la creacion de los embriones recristalizados es un 
proceso irreversible, es decir, las particulas de tamano infe¬ 
rior al critico no pueden redisolverse para convertirse en la 
fase antigua (cargada de dislocaciones). A los embriones solo 
les queda esperar otra fluctuacitin termica para aumentar su 
contenido energetico y poder seguir creciendo. 

Los mecanismos que conducen a la formacidn de los em¬ 
briones recristalizados constituyen otro de sus aspectos dis- 
tintivos, por lo que requiere una explicacidn adicional. Puede 
imaginarse la formacion de un embrion recristalizado en un 
determinado punto (preferentemente, proximo a un limite de 
grano) como una especie de onda que, con ceniro en dicho 
punto, se expande arrastrando consigo a cuantas vacantes y 
dislocaciones encuentra a su paso. En el frente de esta onda ex- 
pansiva, las vacantes desaparecen y las dislocaciones se aniqui- 
lan mutuamente o se reordenan en con figuraciones de menor 
energia (todo lo cual supone una relajacion de tensiones). Los 
frentes originados en puntos distintos avanzan hasta que se 
solapan y se detienen. El resultado es un mosaico de recintos 
poligonales, como se aprecia en la Figura 9.31. Este proceso 
suele denominarse poligonizacion y es el mecanismo por el 
que se produce la recuperation , la primera etapa del proceso. 
(Dado que las dislocaciones no son visibles directamente con 
microscopia 6ptica, no sera posible observar con esta tecnica 
diferencia alguna entre la microestructura del metal deforma¬ 
do en frio y la de un metal recuperado). 

No obstante, no todo lo relevante sucede en el frente de 
la onda recuperadora ; el cristal que queda en su interior no 
solo se ve despojado de gran parte de sus defectos, sino que 
tambien puede sufrir cambios en su direccion cristalogrdfica, 
en un intento por reacomodarse a la nueva situacion. Esto 
constituye una verdadera «reconstruccion» de la estructura 
cristalina, de la que surgiran nuevos granos cuyas fronteras o 
limites ser&n los bordes de los recintos que produjo la poli¬ 
gonizacion (es a esta fase a la que, en rigor, deberia reservarse 
el t£rmino recristalizacidn). 
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Figura 9.31. Evolution microestructural de un metal sometido a deformation en frio y posterior calentamiento. (a) Microestructura inicial. (b) Mi- 
croestructura tras la deformation en frio (los granos han sido aplastados y muestran una orientation preferente, perpendicular a la direction de 
deformation, acompanado todo de un espectacular aumento del numero de dislocaciones). (c) Poligonizacion: las dislocaciones se reordenan en 
configuraciones mas estables. (d) Los bordes de los recintos creados en la poligonizacion se constituyen ahora como autenticos limites de grano. 
El cristal de su interior puede sufrir reorientaciones cristalograficas. (e) Engrosamiento de grano. 


Cuando la recristalizacion se ha completado, los granos 
de la nueva fase —de aspecto preferentemente equiaxial y no 
alargado, como en el estado de partida iras la deformacitin— 
pueden continuar creciendo. Logicamente, en estas condi- 
ciones, para que un grano crezca, debe hacerlo a expensas 
de otro que mengua, como se esboza en la Figura 9.32, Este 
es el fenomeno que, en el Apartado 8.9 del capitulo anterior, 
se habla denominado engrosamiento de grano y cuya Tuerza 
promotora es la disminucitin de energia libre que acompana 
a la reduccitin del area de los limites de grano. 



Figura 9.32. Engrosamiento de grano: los granos grandes crecen a 
expensas de los mas pequenos. 


Si un grano grande crece en un entorno de granos peque¬ 
nos, el calculo de esta fuerza promotora es muy sencillo. Su- 
pongase, por simplicidad, que el grano engullido tiene forma 
citbica. La fuerza promotora puede estimarse a partir de la 
energia superficial eliminada por unidad de volumen. Si la aris¬ 
ta del cubo es d y la energia interficial es y JG > entonces la 
energia superficial por unidad de volumen valdra; 

(9.45) 

y d' d 


ces por que el fenomeno de engrosamiento resulta mucho 
mas lento o por que solo llega a ser apreciable a temperatu- 
ras mas elevadas. No obstante, el engrosamiento puede verse 
acelerado por fentimenos de coalescencia, como se muestra 
y se explica en la Figura 9.33. 



Figura 9.33. Coalescencia de granos. Si dos granos, A y B, con una 
orientation crista log rafica parecida entran en contacto como consecuen- 
cia de la desaparicion del grano C entonces el limite ab no constituye un 
verdadero limite de grano (un sublimite, en cualquier caso) por )o que 
puede considerarse que los granos Ay B pertenecen a un mismo grano. 


9.9.2. Aspectos cineticos 

El proceso de recristalizacion obedece la ley de Avrami , se- 
gun la cual, la fraccion volumetrica de fase recristalizada, x R , 
resulta ser: 


donde el factor j resulta del hecho de que cacla una de las 
caras del cubo pertenece simult&neamcnte a dos granos. To- 
mando como valores tipicos d « 3-10 -4 m y y LC ** 1 J/ mi , rcsul- 
ta que A g ~ 0.03 MPa (= 3 10 4 j/m 3 ). Este resultado es varios 
ordenes inferior al de la recristalizacion. Se entiende enton- 


x r (0 = 1- exp (-(c/) n ) ( 946 ) 

donde el exponente n suele tomar valores del orden de la 
unidad (entre 3 y 6, en la mayoria de los casos) y el factor c 
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depende de la temperatura a traves del conocido factor de 
Maxwell-Boltzmann: 


C (T) = c 0 exp | j (9.47) 

siendo c Q una constante independiente de T y Q Ry la ener- 
gia de activacion del proceso de recristalizacidn (siempre un 
valor empirico, pues resulta diftcil de calcular teoricamente, 
aunque este ligado a fenomenos de difusion). La Expresion 
(9.47) no es igual a la Expresion (8.26). Aqui el aumento de 
temperaiura siempre conlleva el aumento de c . Esto consti- 
tuye otra importante caracteristica distintiva del proceso de 
recristalizacion. La consecuencia mmediata de esto es que 
las curvas de Avrami se desplazan siempre hacia la izquierda 
a medida que la temperatura aumenta, tal como se muestra 
en la Figura 9.34. 



Figura 9.34. Desplazamiento de las curvas de evoludon de la fracoon 
recristalizada en funcion de la temperatura. 


Asociados con el proceso de recristalizacion y sobre la 
base de la Expresion (9.46), suelen definirse dos tiempos: 
el de incubation y el de recristalizacion. El primero se define 
convencionalmente como el tiempo para el cual la fraccidn 
recristalizada es del 0.1%, esto es, x R = 0.001. El segundo, 
que se designara como / se define como el doble del tiempo 
necesario para que la recristalizacidn se encuentre a la mitad de 
su completitud , esto es, dos veces el tiempo necesario para 
que x R - 0.5. Una sencilla manipulacion de la Expresion 
(9.46) nos lleva a: 


2(ln2) n 


(9.48) 


concavo tienen menor libertad de movimiento por tener un 
mayor numero de vecinos. Por tanto, los £tomos se mueven 
con mayor facilidad desde el lado concavo hacia el convexo 
que a la inversa. 



Figura 9.35. Movimientos atomicos en un limite grano ocasionados 
por el fenomeno de engrosamiento de grano. 


Asi pues, en primera aproximacion, cabria esperar que el 
ritmo de migracion fuera proporcional a la curvatura y, como 
esta es inversamente proporcional al diametro del grano, D, 
entonces podria escribirse que la tasa de crecimiento de gra¬ 
no, dD/dt, se expresaria como: 


dD_a_ 

dt ~ D 


(9.49) 


de donde, por integration, se llega a que: 

D 1 = Dq + At (9.50) 

siendo D Q el tamano de grano en el mstante t - 0 y A (= 2d), 
una constante independiente del tiempo, pero no de la tem¬ 
peratura, a la que puede supon£rsele una dependence de 
tipo Arrhenius, tal que: 


A = /4 0 exp|--j^pj (9.5i) 

Sin embargo, la ley esbozada en las Expresiones (9.50) y 
(9.51) no encaja bien con los resultados experimentales. Si, 
como sucede en un gran numero de casos, D {) puede despre- 
ciarse frente a D, entonces la Expresion (9.50) se simplifica a 
D = (At) 1 , lo que nos lleva a plantear una ley mas acorde con 
la experiencia del siguiente modo: 


La cinetica del engrosamiento de grano tambien puede 
modelarse. Tal como se observa en la Figura 9.35 (y tambien 
en la Figura 9.32), el sentido de avance de los If mites de gra¬ 
no curvos es preferentemente desde el lado convexo al con¬ 
cavo. Esto es as! porque, en promedio, los &tomos del lado 


D = (At)" (9.52) 

donde el exponente n no es necesariamente igual a 2 (de 
hecho, suele ser mayor que 2, e incluso variable a lo largo 
del proceso). 
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Tabla 9.2. Temperaturas de fusion y de recristalizacibn de algu- 
nos elementos metalicos. 


ftercicio resuelto 9.6 


El proceso de recristalizacion se ha estudiado en expe- 
riencias con muestras de cobre puro sometidas a defor- 
maciones en frio del 98%. Como resultado de dichas 
experiences, se han obtenido los siguientes datos: 


W3) 1® 

U i TljjY* idlv 1 1 tfWtJ dkfu (^51 

300 

1.77-10 s 

320 

1.77-10 7 

340 

2.66-10 ( ' 

360 

4.78-10 5 

400 

2.48.10 + 

450 

1.27 10 3 

500 

1.20-10 2 


a) Determine la energia de activacibn de la recrista¬ 
lizacion y el valor de la constante c que interviene 
en la ley de Avrami. Considere que el exponente n 
que aparece en dicha ley vale 3. 

b) Una muestra completamente recristalizada, tras ser 
sometida a 450 K durante 100 min, pasa a tener un 
tamano de grano de 80 y, al cabo de 200 min, 
de 102 jxm. Calcule que tamano de grano tendria a 
esa misma temperatura al cabo de 5 h. 


9.9.3. Temperatura de recristalizacion 

La recristalizacion no es una transformation de fase de primer 
orden, asi pues, no existe ninguna temperatura que repre¬ 
sente un umbral por encima o por debajo del cual comien- 
zan a producirse cambios, como sucede, por ejemplo, con la 
temperatura de fusion (7^). No obstante, es muy frecuente 
definir la denominada temperatura de recristalizacibn (7^) 
como la temperatura a la cual un metal severamente dejormado 
(con deformacion superior al 75 %) recristaliza totalmente en 1 h. 
Se trata de una definicibn de indole practica, cuyos valores 
pueden variar ligeramente dependiendo de la fuente consul- 
tada. Como regia pr&ctica, puede decirse que la T R , expresada 
en kelvines, puede estimarse multiplicando la temperatura 
de fusion del material, tambien expresada en kelvines, por el 
factor V 3 . Otros autores, en cambio, consideran V 2 • T p como 
mejor estimation. La Tabla 9.2 reune los valores de la tempe¬ 
ratura de recristalizacion para algunos metales. 

Como puede observarse en la tabla anterior, la tempe¬ 
ratura de recristalizacion del plomo es de -4 °C. As! pues, 
cuando el plomo es deformado pl&sticamente a la tempera¬ 




<fp rttgw 

Sn 

232 

-44 

Pb 

327 

-4 

Zn 

420 

10 

Al 

660 

150 

Mg 

650 

200 

Ag 

962 

200 

Cu 

1085 

200 

Fe 

1538 

450 

Ni 

1453 

600 

Mo 

2610 

900 

W 

3410 

1200 


tura ambiente, puede decirse que esta siendo dejormado en 
caliente , esto es, a una temperatura superior a la de recristali¬ 
zacion. Los terminos de deformacion en frfo o en caliente 
dependen, pues, del material concreto al que nos refiramos. 
Cuando un material es deformado pl&sticamente a una tem¬ 
peratura suficientemente alta (mayor que 7^), se producir&n 
simultaneamente dos efectos opuestos que pueden llegar a 
contrarrestarse: por un lado, la deformacion plastica da lugar 
a un aumento de la dureza del material y, por otro lado, la re¬ 
cristalizacion origina el ablandamiento del material. Cuando 
ambos fenomenos se compensan, se dice entonces que tiene 
lugar una recristalizacibn dinamica 

La T r depende, logicamente, de la naturaleza del mate¬ 
rial, pero tambien de otros factores como son su contenido 
de impurezas, el grado de deformacibn en frio y el tamano 
de grano inicial del material deformado. Las dependencias 
no son similares en todos los casos. 

Cuanto mayor es la concentracion de impurezas atomi- 
cas, tanto mayor sera la T R , porque su presencia dificulta el 
movimiento de las dislocaciones, impidiendo su reordena- 
cion y el nacimiento de nuevos granos (esto es, se ret rasa o 
inhibe la etapa de recuperacion), lo que se traduce en una 
disminucion de la velocidad de recristalizacion. Las impure¬ 
zas insolubles, sin embargo, tienen un efecto inverso: su pre¬ 
sencia en forma de fases diferentes a la matriz que recristaliza 
reduce la temperatura de recristalizacibn, puesto que favore- 
cen los procesos de nucleacibn heterogenea, aumentando la 
velocidad de recristalizacibn. 

El aumento del grado de deformacibn hace disminuir 
la T r debido a que la velocidad de nucleacibn aumenta con 
ello. Esto se debe a que la barrera de energia AG* disminuye 
con el aumento de deformacibn, como consecuencia de que 
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Ag (la fuerza promotora) es mayor porque la energia almace- 
nada en forma de defectos es mayor. 

Finalmente, cuanto mas grande es el tamano de grano 
inicial del material, mas alta habra de ser la temperatura de 
recristalizacion. Esto es asi porque, cuanto mayor es el tama¬ 
no de grano, menor sera el numero de dislocaciones genera- 
das para una deformation dada. (La razon es complicada y se 
estudiara con detalle en el Capitulo 14; por ahora, lo impor- 
tante es saber que los limites de grano actuan como obstacu- 
los que permilen la multiplication de los defectos). Ademas 


Ejercicio resuelto 9.7 


Con los datos del Ejercicio resuelto 9.6: 

a) Determine la temperatura de recristalizacion para 
el cobre. 

b) Compare el valor obtenido con la regia practica es- 
tablecida al respecto. 

Dato: la temperatura de fusion del cobre es de 1 083 °C. 


de la razon senalada, existe una razon adicional, aunque de 
menor cuantla: cuanto mayor es el tamano de grano inicial, 
menor es la relation superficie/volumen y el exceso de ener¬ 
gia que introducen los limites de grano disminuye (por todo 
lo cual, AG* aumenta). 


9.10. Una reflexion final 


Hemos analizado algunas de las posibles transformaciones 
que pueden tener lugar en los sistemas. La pregunta ahora 
es ^como saber cuales de los cambios estudiados van a pre- 
sentarse y para que temperaturas y composiciones suceden 
en un determinado sistema? Semejante information debe ser 
diflcil de organizar y de condensar de forma practica, a me- 
nos que eso se haga de forma gr^fica. En los tres capitulos 
que siguen, se analizar^in, precisamente, las herramientas 
graficas que se han desarrollado para dar cumplimiento a 
este objetivo. Tales herramientas no solo tienen un valor de 
sintesis, sino tambi£n predictivo, de ahl su extraordinaria 
importancia. 
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PRO&LEMAS PROPUESTOS ■ ^ 

■ 


9 . 1 . Considere una aleacion que sufre una transformacion de tipo eutectico. Se conoce que el espaciado interlaminar mini- 
mo es de 4.3 pm, cuando se activa dicha transformacion sometiendola desde el estado liquido a un subenfriamiento de 
5 °C. Determine dicho espaciado interlaminar minimo en el caso en el que se aplicase un subenfriamiento de 15 °C. 
Solucidn: X mh = 1.43 pm. 

9 . 2 . Calcule la velocidad de crecimiento maxima que puede obtenerse para un eutectico cuando la transformacion se realiza apli- 
cando un subenfriamiento de 20 K, y sabiendo que, en esas condiciones, el espaciado interlaminar minimo es de 6.7 pm. 

Datos: = —1.58-10' 5 cmy a ^/i 2 _ 2.01-10' 11 cm 3 (s-K)’ 1 . 

Ah F A h E 

Solucidn: v = 9.49-10' 3 cm s 1 


9.3. Considere un proceso de precipitacion de una aleaciOn, formada por los componentes A y B, en el que se ha determi- 
nado que a 1200 °C las fracciones atomicas en B del solido y liquido son 0.1 y 0.65, respectivamente, mientras que 
a 700 °C han evolucionado hasta 0.82 y 0.13, tambien respectivamente. Determine: 

a) La temperatura a la que se agotara todo el liquido. 

b) Una expresion de la evolution de la fraccion atomica del solido con la temperatura para el caso de una aleacion 
con una fraccion atomica en B de 0.75. 

Datos: suponga evoluciones lineales con la temperatura para las fracciones atomicas de solido y liquido. 


Solucidn: (a) 575 °C y (b) 


L348-l.Q4-10~ 3 r 
2.426-2.48-1 O' 3 


9.4. A 675 °C, una aleacion de A y B, con una fraccion atbmica de 0.1 en B , esta constituida unicamente por una solution 
solida. Mediante microscopia optica, se ha determinado que el proceso de precipitacion que sucede tras enfriar brus- 
camente la aleacion hasta temperatura ambiente concluye al cabo de las 15 h, al alcanzar los precipitados un radio 
medio de 5 pm. Sabiendo que la solubilidad de B en A es nula a temperatura ambiente: 

a) Calcule el valor de la difusividad a dicha temperatura ambiente. 

b) Indique cual seria el radio medio de los precipitados al cabo de 5 h. 

Solucidn: (a) D= 3.75-10 14 irE-s" 1 y (b) r= 2.89 pm. 


9.5. En un hipotetico sistema de fases en el que se produce una transformacion peritectica, la fraccion initial de fase soli¬ 
da es del 25 % y las particulas de dicha fase tienen un tamano medio de 15 pm. Determine el tiempo necesario para 
que se concluya la transformacion sabiendo que han transcurrido 135 s cuando se ha transformado el 30%, 

Datos: razon de volumenes, z = 1.3. 

Solucidn: L .= 14889.31 s. 

Sinai 

9.6. Calcule la fraccion recristalizada de un metal a 500 K tras 60 s sabiendo que, a 350 K, el coeficiente c de la ley de 
Avrami vale 1.22-10' 7 s' 1 y, a 450 K, es de 1.7610' 4 s' 1 . Considere que n = 2.7. 

Solucidn: x R = 0.71. 

9.7. Teniendo en cuenta los datos y resultados obtenidos en el problema anterior, determine, a 500 K, los tiempos de 
incubacion y recristalizacion. 

Solucidn: /. = 4.29 s y t R = 96.74 s. 

9.8. Suponga que ha recibido una aleacion metalica con un tamano de grano excesivamente grande para sus especificaciones. 

a) Explique a que procesado podria some ter al material, sin fundirlo, para afinar su tamano de grano. 

b) Indique como podria obtener un grano hno si se le permitiese fundir el material. 

Solucidn: (a) Deformacion en frio + recristalizacion y (b) Con alto subenfriamiento. 
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9 . 1 . Morfologlas laminar, nodular, chinesca, dendrltica, 
acicular y divorciada son las tlpicas que puede adop- 
tar la mezcla eutectica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


9 . 2 . 


El espaciado interlaminar mlnimo en una transforma- 
cion eutectica viene dado por: 


a) Kin = 

b) Kin ~ 
C) Kin = 
d) A . = 


+lYn T E 

AGAT 

~^Yl2 "K 

Ah E AT 

-2T f 

AGAT 


AT 


9 . 3 . La velocidad de avance del frente de crecimiento de 
un eutectico es: 

a) Independiente de la temperatura del sistema. 

b) Independiente de la temperatura de transforma- 
cion eutectica. 

c) Dependiente tanto de la temperatura de transfor¬ 
macion eutectica como de la temperatura a la que 
se encuentra el sistema. 

9 . 4 . El divorcio del eutectico sucede, principalmente, 
cuando la fraccion de volumen de una de las fases 
es muy pequena y existe una fase de las que compo- 
nen el eutectico que ha cristalizado previamente en el 
seno del llquido. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


b ) x (. c s- c l) = ( c o- c l)- 
C ) ( c o- c /.)=*( c s- c o> 

9 . 7 . El radio de una particula de precipitado en un proce- 
so de precipitacion en estado solido aumenta con el 
tiempo proporcionalmente a 4t . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 8 . La transformacion invariante monotectica es: 

a) L, -> S + L v y la monotectoide, S { + S 2 S. 

b) L, S + L v y los solidos S ] y S v en la monotectoi¬ 
de, no pueden tener la misma estructura cristalina. 

c) Lj -> S + L v y la monotectoide, S } S 2 + S. 

9.9. El tiempo necesario para que se complete una tans- 
formacion peritectica es: 

_ R 2 z> 

a) * final ~ • 

R-z 

b) ^ final ~ k 2g ■ 

C) tfina, = ^ [ V 1 - ^ W(^s) - V 1 -*/(*$) ] 2 ■ 

9 . 10 . El proceso de nucleacion en una transformacion poli- 
morfica es heterogeneo y la fraccion volumetrica de fase 
transformada puede calcularse por la ley de Avrami. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9.11. En el estado amorfo, puede aparecer el fenomeno de 
polimorfismo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


9 . 5 . En relacion a la transformacion eutectoide: 

a) Tiene la forma S } L + S r 

b) No puede aplicarse la ley de Avrami para describir 
su evolucion. 

c) El producto vA 2 es unos dos ordenes de magnitud 
inferior al de la transformacion eutectica. 

9 . 6 . En un llquido de composicion inicial c 0 , sabiendo 
que en un instante determinado las composiciones 
del solido precipitado y del llquido restante son c s y 
c v respectivamente, la fraccion atomica de solido, x, 
puede calcularse a partir de: 

a) ( c ,- c t )=*( c t - c o)- 


9 . 12 . La transformacion martensltica conlleva: 

a) Un cambio en la composicion qulmica de las fases. 

b) Un cambio en la estructura cristalina de las fases. 

c) Ningun cambio en la composicion quimica ni en 
la estructura cristalina. 

d) Fenomenos de difusion en volumen por movi- 
miento de vacantes. 

9 . 13 . La variacion total de energla libre asociada con la for- 
macion de un nucleo de martensita viene dada por 
A G = -nr 1 cAg + her 2 - y + jjrrc 2 Aq dcf 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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En las transformaciones orden-desorden y debido a la 
mejor difusividad, la fase ordenada aparece a elevada 
temperatura. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 15 . Senale la afirmacion incorrecta sobre la deformacion 
en frio: 

a) Ocurre a una temperatura de trabajo inferior a la 
temperatura de recristalizacion. 

b) Una consecuencia tras la deformacion en frio es la 
disminucion de la reactividad del material defor- 
mado (menor energia almacenada). 

c) La facilidad de deformacion en frio depende, en gran 
medida, del sistema cristalino del material a deformar. 

d) La deformacion en frio produce un cambio en la 
morfologia de los granos, que se alargan en la di¬ 
rection del conformado plastico. 

9 . 16 . Se dice que una deformacion es en frio cuando se lie- 
va a cabo a una temperatura inferior a la ambiente. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 17 . (Avanzado: Necesitara haber leido la Nota 9.3). Un 
metal deformado en frio, respecto al mismo metal 
original en estado de recocido: 

a) Es mas duro. 

b) Soportara un mayor alargamiento. 

c) Tiene menor resistencia mecanica. 

d) Posee las tres propiedades anteriores. 

9 . 18 . En la recristalizacion y tras una deformacidn previa 
ligeramente superior a la critica, se obtiene una es- 
tructura con tamaiio de grano que es, respecto al del 
material deformado: 

a) Menor. 

b) Similar. 

c) Algo mayor. 

d) Mucho mayor. 

9 . 19 . (Avanzado: Necesitara haber leido la Nota 9.3). En una 
aleacion metalica y como consecuencia de un proceso 
de recristalizacion total tras una deformacion, la dure- 
za del material disminuye y su ductilidad aumenta. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


(Avanzado: Necesitara haber leido la Nota 9.3). La re¬ 
cuperation (o restauracion) de un metal conlleva: 

a) Un ablandamiento del metal, con lo que se restaura 
la dureza original previa a la deformacion plastica. 

b) Una reordenacion de las dislocaciones. 

c) Una elimination del exceso de dislocaciones. 

d) Los tres efectos anteriores. 

9 . 21 . (Avanzado: Necesitara haber leido la Nota 9.3). En 
un proceso de recristalizacion, durante la etapa de re¬ 
cuperation, no varian la dureza y la ductilidad, pero 
aumenta, por el contrario, la conductividad electrica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 22 . (Avanzado: Necesitara haber leido la Nota 9.3). La re¬ 
cristalizacion de un material: 

a) Es un fenomeno anterior a la recuperation del 
mismo. 

b) Conlleva un aumento de la dureza y de la resis¬ 
tencia a la traction. 

c) Conlleva una disminucion de la ductilidad. 

d) Se produce a menor temperatura cuanto mayor 
sea la deformacion en frio previa. 

9 . 23 . En un proceso de recristalizacion, durante la etapa de 
recuperation, se nuclean nuevos granos equiaxiales 
sin defectos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 24 . La fuerza promotora del fenomeno de recristalizacion 
es: 

a) La disminucion de la energia superficial. 

b) La elimination de un exceso de dislocaciones. 

c) La elimination de vacantes en exceso sobre su 
concentration en equilibrio. 

9 . 25 . En la recristalizacion, el crecimiento de los embriones 
recristalizados es irreversible. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 26 . La fraction de fase recristalizada: 

a) Viene dada por x R (t) = 1 + exp((-c/)")). 

b) Depende de la temperatura a traves de la ecuacion 
C(D = C 0 cxp(-Q R /RT). 

c) En el tiempo de incubation, esx^= 0.1. 
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9 . 27 . 




I 


PREJUNTAS TIPO TEST 


La cinetica de la etapa de engrosamiento de grano tras 
la recristalizacion puede modelarse por D = (At)~. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


9 . 28 . Entre los factores que siguen, existe uno que se opo- 
ne a la facilidad de recristalizacion de un metal: 

a) Alto grado de deformacion en frio. 

b) Mayor tiempo de calentamiento a una cierta tem- 
peratura. 

c) Elementos de aleacion (la presencia de impurezas). 

d) La deformacion por encima de la temperatura de 
recristalizacion. 


9 . 32 . El proceso de recristalizacibn no puede considerarse 
como una transformacion de fase de primer orden, al no 
haber una temperatura umbral por encima de la cual se 
activa. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 33 . (Avanzado: Necesitara haber leldo la Adenda del capi¬ 
tulo para responder a las siguientes cuestiones). La re- 
solucion de un microscopio metalografico es mayor 
cuanto mayor sea la magnificacion de sus lentes. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 



9 . 29 . La temperatura de recristalizacion de un material: 

a) Siempre aumenta por la presencia de impurezas 
en el mismo. 

b) Aumenta si las impurezas presentes precipitan en 
forma de partlculas de segunda fase y disminuye 
si permanecen en solucion solida. 

c) Disminuye si las impurezas presentes precipitan 
en forma de partlculas de segunda fase y aumenta 
si permanecen en solucion solida. 

9 . 30 . La recristalizacion de un metal es mas facil cuando 

tiene un alto grado de deformacion en frio. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

9 . 31 . En relacion a la temperatura de recristalizacion, cual 

de estas condiciones es incorrecta: 

a) Si aumenta la deformacion en frio, disminuye la 
temperatura de recristalizacion. 

b) Si aumenta el tamano del grano inicial, aumenta la 
temperatura de recristalizacion. 

c) Si aumenta la temperatura del trabajo en frio, au¬ 
menta la temperatura de recristalizacion. 

d) Si aumenta el numero de partlculas de segunda 
fase, aumenta la temperatura de recristalizacion. 


9 . 34 . En la preparacion metalografica de muestras para su ob- 

servacion microscopica, el pulido es una etapa previa al: 

a) Desbaste. 

b) Ataque. 

c) Empastillado. 

d) Corte. 

9 . 35 . Una de las siguientes afirmaciones es valida para el 

desbaste manual: 

a) Debe tenerse en cuenta la orientation del grano 
cristalino. 

b) Se realiza en todas las direcciones. 

c) Debe girarse 90° la muestra entre cada etapa del 
desbaste. 

d) Ninguna de las anteriores. 

9 . 36 . En relacion a la preparacion metalografica, elige la 

opcion incorrecta: 

a) La extraccion puede hacerse mediante sierra o dis¬ 
co abrasivo, siendo el tamano recomendado de las 
probetas, aproximadamente, de 20x20x15 mm. 

b) El desbaste puede hacerse manualmente o mediante 
aparatos que se denominan desbastadoras o lijadoras. 

c) El pulido de una probeta metalografica tiene como 
objeto inmediato revelar la microestructura del ma¬ 
terial. 


Solucion de las preguntas tipo test 

9.1. (b); 9.2. (b); 9.3. (c); 9.4. (a); 9.5. (c); 9.6. (b); 9.7. (a); 9.8. (c); 9.9. (a); 9.10. (a); 9.11. (b); 9.12. (b); 9.13. (a); 9.14. (b); 
9.15. (b); 9.16. (b); 9.17. (a); 9.18. (d); 9.19. (a); 9.20. (b); 9.21. (a); 9.22. (d); 9.23. (b); 9.24. (b); 9.25. (a); 9.26. (b); 
9.27. (a); 9.28. (c); 9.29. (c); 9.30. (a); 9.31. (d); 9.32. (a); 9.33. (b); 9.34. (b); 9.35. (c); 9.36. (c). 
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Capltulo 10 


DlAGRAMAS DE HQUIL1BRIO 


10.1. Introduction 


Los materiales puros son importantes en la tecnologia, pero 
mucho mas lo son los formados por muchos «ingredientes». 
Si los materiales formados por un unico componente (sea ele- 
mento o compuesto) se denominan materiales puros, los for¬ 
mados por combinaciones intimas de diferentes elementos y/o 
compuestos se denominan sistemas materiales. No hay nin- 
gun inconveniente en llamar sistema material a un elemento o 
compuesto puro (estaria hablandose de un sistema de un uni¬ 
co componente o sistema unario), pero el termino normal- 
mente se emplea para referirse a materiales constituidos por 
dos o mas componentes (binarios, ternarios, cuaternarios, 
etc., y, de forma generica, sistemas multicomponentes). 

Los sistemas materiales metalicos suelen denominarse 
aleaciones. Una aleacion es una mezcla de dos o mas elemen¬ 
tos (metalicos o no metalicos) que posee caracter metalico . Son 
ejemplos de aleaciones el acero (mezcla de Fe y C), el bronce 
(mezcla de Cu y Sn) y el laton (mezcla de Cu y Zn). Sin em¬ 
bargo, recientemente, el termino aleacion ha visto extendido 
su uso al ambito de los materiales ceramicos y de los polime- 
ricos, por ello, ya no resulta redundante hablar de aleaciones 
metalicas . 

El interes por los sistemas materiales se debe a que es- 
tos brindan una enorme variedad de propiedades, que 
multiplica con creces la oferta de los materiales puros. El 
inconveniente, sin embargo, es la mayor complejidad para 
comprender su naturaleza y propiedades. 

Los sistemas materiales multicomponentes, por lo gene¬ 
ral, no son homogbneos en la escala micrombtrica, sino que, 
habitualmente, estan constituidos por diferentes regiones 
que pueden tener naturaleza muy distinta (fases). Es esta 
riqueza la que conhere la enorme diversidad de propiedades 
de la que hacen gala los sistemas materiales. 

Como muchas propiedades macroscbpicas de los mate¬ 
riales dependen de la microestructura de estos, se hace im- 
prescindible conocer herramientas que ayuden a describir y 
predecir cbmo se constituiriin los materiales internamente, 
en la escala micrometrica, tras tal o cual tratamiento termico. 

Para este fin se han desarrollado los diagramas de fases 
en equilibrio, abreviadamente Uamados diagramas de fases 
o diagramas de equilibrio, y a ellos dedicaremos este capitu- 
lo y los dos siguientes. Antes de abordar su estudio, analizare- 
mos algunos conceptos basicos. 


10.1.1. El concepto de equilibrio 
termodinamico 

El concepto de equilibrio es uno de los mas importantes en la 
Ciencia y es, ademas, bastante frecuente. Por ejemplo, la Esti- 


tica estudia el balance de las fuerzas actuantes en una estruc- 
tura para que esta no tenga tendencia alguna al movimiento. 
Cuando esto sucede, la energfa potencial del sistema toma un 
valor minimo. ^Servira este mismo argumento para explicar 
el equilibrio existente en un sistema material formado por di¬ 
ferentes componentes qulmicos? Se sabe que si porque ya se 
ha utilizado este argumento varias veces a lo largo del libro. 
En efecto, un sistema material estara en equilibrio termodi¬ 
namico cuando su energia libre pase por un minimo, por lo 
que no tendra tendencia alguna a abandonar dicho estado, y, 
entonces, AG = 0. En este sentido, la idea de minimo energe- 
tico es una buena explication tanto en el caso mecanico como 
en el termodinamico. Desgraciadamente, la energia libre no 
es una magnitud que pueda medirse directamente, por lo que 
convendrla disponer de una definition equivalente, pero mas 
practica, basada en magnitudes directamente accesibles. 

Del mismo modo que para definir la posicibn de un ob- 
jeto mbvil son necesarias sus coordenadas, para describir el 
estado en el que se encuentra un determinado sistema mate¬ 
rial son necesarias variables termodin&micas como la compo- 
sttion, la temperatura , la presion , el volumen , etc. Obviamente, 
no todos los estados corresponden a situaciones de equili¬ 
brio. Puede decirse que cierto estado es un estado de equi¬ 
librio termodinamico si las variables termodinamicas que 
lo caracterizan no varlan con el tiempo. Una consecuencia 
inmediata de esta definicibn es que, cuando un sistema ha 
alcanzado un estado de equilibrio, sus variables intensivas 
(esto es, las que no dependen de la masa del sistema, tales 
como la presion, la concentration, la temperatura y la densi- 
dad, entre otras) adoptan el mismo valor en todo el sistema. 
De existir, por ejemplo, un gradiente de concentraciones, 
se estableceria un flujo difusivo a traves del sistema que lo 
apartaria de la situation de equilibrio. Del mismo modo, si 
existiera un gradiente termico, el consiguiente flujo de calor 
violarla la condition de equilibrio. 

Llegados a este punto, conviene hacer una reflexion por¬ 
que las definiciones inmovilistas que hemos dado para el 
estado de equilibrio pueden llevarnos a incurrir en equivo- 
cos. Conviene no perder de vista que en las situaciones de 
equilibrio en las que se ven involucrados sistemas materiales, 
aun cuando en la escala macroscopica, por definition, no se 
aprecien cambios, en la escala microscopica, la situation es 
completamente distinta y normalmente es escenario de una 
intensa actividad. Como ya se vio en el Capltulo 8, para un 
material elemental a su temperatura de fusion, T r se alcan- 
zara un estado de equilibrio entre la fase llquida y la solida, 
que se representa por medio de la ecuacion L ^ S . Se eligib 
esta representation no caprichosamente, sino para recalcar 
que el equilibrio macroscopico es el resultado del balance de 
dos procesos antagonicos (L —> S y L S) que se producen 
a igual velocidad, contrarrestandose. 

Asi pues, debido a esta naturaleza dinamica del equili¬ 
brio, deben tenerse presentes ciertas consideraciones cinbti- 
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cas. Si un sistema esta en equilibrio y queremos alterar sus 
condiciones para llevarlo a un nuevo y diferente estado de 
equilibrio, hay dos opciones para hacerlo. La primera es al- 
terando bruscamente sus condiciones para que se adecuen 
a las nuevas exigencias. Durante este proceso, magnitudes 
estadisticas como la presion y la temperatura, definidas solo 
para estados de equilibrio, quedaran indefinidas y, solo al 
final del proceso, el sistema alcanzara eventualmente un 
nuevo estado de equilibrio, caracterizado por cierta presion 
y cierta temperatura. La segunda forma de proceder seria 
efectuando los cambios con suma lentitud, de manera cua- 
siestatica, para que el sistema estuviera, en todo instante, 
en una situacibn muy cercana a la del equilibrio previo. Esto 
significa que el proceso ha de llevarse a cabo en multitud de 
pasos, de modo que cada uno de ellos represente una mini¬ 
ma perturbacibn del estado de equilibrio anterior. 

La primera forma de realizar los cambios se denomina 
irreversible, la segunda reversible 1 . Aunque, logicamente, 
seria deseable que los procesos fueran todos reversibles, en la 
practica, estas condiciones resultan inviables (en particular, 
debido a su necesaria duracion infinita). En el mejor de los 
casos, los procesos nunca seran completamente reversibles. 


10.1.2. Tipos de equilibrio 


Bloque2 


variacion de un factor externo (temperatura o presion) no 
altera, apreciablemente, el estado de equilibrio. Esta carac- 
teristica de los equilibrios es especialmente importante. La 
estabilidad se traduce en una escasa tendencia a los cambios. 
Como ya se vio en el Capitulo 8, las transformaciones inva- 
riantes dotan al sistema de una gran estabilidad. 

Ya hablamos mencionado los estados metacslables al descri¬ 
be, en el Capitulo 8, la transformation vitrea que permitia la 
obtencibn de vidrios. Pese a que las fases asi obtenidas no son 
fases de equilibrio estable, el sistema puede permanecer con 
ellas indefinidamente, a menos que curse alguna perturbacibn 
importante. 



Por ultimo, la mejor definicion que cabe dar de los estados 
inestables es apelando a la exclusibn: constituyen estados ines~ 
tables todos aquellos que no son ni estables, ni metaestables. 


10.1.3. La regia de las fases 

La excepcionalidad de los estados de equilibrio tiene, lbgica- 
mente, importantes consecuencias. Mediante consideracio- 
nes termodinamicas, en 1896, Gibbs enuncio una ley (Nota 
10.1), conocida como regia de las fases, segun la cual, en 
todo sistema material en equilibrio, se cumple que: 


Pero tampoco todos los estados de equilibrio son identicos. 
Los equilibrios pueden ser estables, inestables y metaesta¬ 
bles. La Figura 10.1 ilustra dos similes mecanicos que iden- 
tifican correctamente los tres tipos de equilibrio. 


(a) (b) (c) 



Figura 10.1. Equivalentes mecanicos de los diferentes tipos de equili¬ 
brio: a) estable, (b) metaestable y (c) inestable. 


Un equilibrio es estable cuando el sistema posee la mini¬ 
ma energia libre posible. En estas condiciones, una pequeria 


1 El caracter reversible o irreversible de un proceso es una cuestion perfec- 
tamente defmida en Termodinamica: si AS representa la variacion total de 
entropia de un proceso, incluida la producida tanto en el entomo como 
en el sistema, entonces, un proceso serd reversible si AS = 0 e irreversible 
cuando AS’ > 0. 


F + L-C + 2 (10.1) 

donde F es el numero de fases estables presentes en el sis¬ 
tema material, L es el numero de variables independientes 
(tambien denominadas grados de libertad), y C, el numero 
de componentes que constituyen el sistema. 

El valor de C puede ser 1, 2, 3 o mayor aun. Los siste- 
mas con 1 solo componente se denominan unarios ; los de 2 
componentes, binarios , y ternarios los de 3 componentes 2 . 
Para un sistema de un unico componente, la composicion es 
un dato irrelevante puesto que, por definicion, el 100% del 
sistema esta constituido por ese componente. Sin embargo, 
para un sistema de dos o mas componentes la situacibn es 
bastante diferente y es importante describir qub proporcion 
del sistema corresponde a uno o a otro componente. La com- 
posicibn, expresada en funcibn de un determinado compo¬ 
nente, no es m^s que la proporcion en la que este interviene. 
La forma mas habitual de expresar las composiciones es por 
medio de fracciones o porcentajes de la masa total del siste¬ 
ma, aunque son igualmente validos las fracciones o porcen¬ 
tajes atomicos o molares. 

Las variables independientes pueden ser: la composicidn 
(o composiciones cuando coexistan mas de un componente), 


2 Cuaternarios los de 4, cfuinarios los de 5, .sexmarios (6), septenarios (7), 
ocfonanos (8), nonanos (9), decinarios (10), etc. 
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la presion y la temperatura. Sin embargo, a menudo los proce- 
sos de interns tecnologico transcurren a presion constante (a 
la presion atmosferica, claro esta), por lo que el numero de 
grados de libertad se reduce en L Si este es el caso, la regia 
de las fases se expresara entonces como sigue: 

F + L-C +1 (10.2) 

Aunque no es habitual para los sistemas solidos, puede 
suceder tambien que exista alguna ligadura matem&tica entre 
las variables (composicidn, presion y temperatura); ligadura 
que se denomina ecuacion de estado. Eso es lo que sucede 
para los sistemas gaseosos con la conocida ecuacion de los 
gases perfectos. Cuando esto sucede, el numero de grados 
de libertad tambien se ve reducido y sera menor de 3. 

Supongamos fijada la presion a la que esta sometido un 
sistema. Si este estuviera constituido por un unico compo- 
nente (sistema unario) y se llevase a la temperatura de fusion 
(T F \ en virtud de la transformacion de equilibrio L ^ S , 
estaran simultaneamente presentes dos fases (el liquido y el 
s6lido). La aplicacion inmediata de la regia de las fases, Ex- 
presion (10.2), lleva a que: 2+L=l + l,de donde se de¬ 
duce que L = 0, es decir, no existe ningun grado de libertad; 
ninguna variable es modiftcable. Asf pues, fijada la presion y 
llevado a la temperatura T r el sistema permanecera invarian¬ 
te en dicho estado. Ya habiamos introducido el concepto de 
transformacion invariante en el Capitulo 8, ahora puede pre- 
cisarse aun mas su definition diciendo: una transformacion es 
invariante si transcurre sin ningun grado de libertad (por ello, 
al hablar de las transformaciones invariantes en el capitulo 
anterior, se indicaba que ocurrian a una determinada tempe¬ 
ratura y que las fases presentes debian tener unas composi- 
ciones muy concretas). 

Si el sistema que mantenemos a presion constante tuvie- 
se 2 componentes y no 1, para que el numero de grados de 
libertad fuera nulo, deberian coexistir en equilibrio 3 fases y 
no 2. En efecto, aplicando la regia de las fases: 3 + L - 2 + 1, 


donde L debe valer necesariamente 0. Esta es la razon por la 
que la transformacion eutectica, la peritectica y demas trans¬ 
formaciones de primer orden que mencionamos en el capitu¬ 
lo anterior, y que implicaban la presencia simultanea de tres 
fases, eran transformaciones invariantes. 


10.1.4. Diagramas de fases 

Para el estudio de sistemas materiales complejos, como pueden 
ser las aleaciones, es imprescmdible el conocimiento y la co- 
rrecta interpretacion de los denominados diagramas de fases 
o diagramas de equilibrio. Estos diagramas son representacio- 
nes graficas que muestran las fases existentes en equilibrio en un 
sistema material, para diferentes composiciones y bajo distintas 
condiciones de temperatura y presidn. Dada la presuncion de 
equilibrio, tales representaciones seran utiles, en sentido estric- 
to, siempre que los calentamientos o enfriamientos a los que se 
vea sometido el sistema sean suficientemente lentos (es decir, 
se realicen en condiciones lo mas similares posible a las cua- 
siest&ticas ideales). A pesar de que esto no siempre se cumple 
en la practica, los diagramas de equilibrio pueden seguir siendo 
validos admitiendo pequenas desviaciones. 

Como habra ocasion de comprobar, lo que realmente 
convierte a los diagramas en una herramienta tan util es la 
amplisima informacion que contienen acerca del sistema. No 
solo permiten conocer las fases presentes en equilibrio para 
unas determinadas condiciones de composition, presion y 
temperatura del sistema, sino tambien las composiciones y 
cantidades relativas de cada una de esas fases, la solubili- 
dad de un componente en otro, la temperatura a la cual una 
aleacion enfriada bajo condiciones de equilibrio comienza 
a solidificar, la temperatura a la cual las diferentes fases co- 
mienzan a fundir (o a sufrir cualquier otro cambio de esta¬ 
do), las condiciones en las que tienen lugar transformaciones 
invariantes. En fin, como se ve, una gran cantidad de valiosa 
informacion. 




Figura 10.2. Diagrama de equilibrio PT de: (a) el agua y (b) el carbono. Aunque util para componentes puros, no es el tipo de diagrama que nos 
interesa para describir a los sistemas de m£s de un componente. 
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El diagrama de fases de un sistema de un unico compo- 
nente puede consistir sencillamente en una grafica Presion 
frente a Temperatura (diagrama de fases PT), como las mos- 
tradas en la Figura 10.2. 

Las lineas de estos diagramas de fases, determinadas a 
traves de laboriosas medidas experimentales o sofisticados 
calculos tebricos (o de ambos modos), delimitan las regiones 
de estabilidad de las fases presentes y, ademas, indican bajo 
que precisas condiciones pueden coexistir en equilibrio dife- 
rentes fases. Asi, la frontera entre el liquido y el vapor define 
como varia el punto de ebullicion con la presion o con la tern- 
peratura. Por otro lado, la linea solido-vapor muestra como 
cambia la temperatura de sublimation al variar la presion o 
bajo que condiciones pueden coexistir tres fases simultanea- 
mente (los llamados puntos triples ), Asi, por ejemplo, en el 
primero de los diagramas (Figura 10.2a), puede verse que, 
bajo las condiciones muy especificas de 0.0075 °C de tempe¬ 
ratura y de 0,006 atm de presion, coexisten en equilibrio las 
tres fases del agua (hielo, agua y vapor de agua). 

La Figura 10.2b muestra otro diagrama de fases PT, en 
este caso, referido al carbono. Las fases que incluye son: dos 
fases solidas (el diamante y el grafito), el liquido y el vapor. 
Durante mucho tiempo, lograr la sintesis del diamante a par- 
tir de grafito constituyo uno de los suenos mas excitantes 
de la Ingenieria de los Materiales. El diagrama indica que 
ello puede conseguirse sometiendo al grafito a elevadisimas 
temperaturas y presiones 3 . 

Cuando el sistema considerado contiene dos componen- 
tes habra que anadir al diagrama PT un eje adicional referido 
a la composicion, con lo que se requerira una representation 
tridimensional. Afortunadamente, en la mayoria de los ca- 
sos, la presion es una constante, por lo que el grftfico vuelve 
a ser bidimensional, con solo dos ejes: el referido a la tempe¬ 
ratura y el referido a la composicion. Este tipo de diagramas 
recibe el nombre de diagrama de fases Tx o Tc (tempera- 
tura-composicion). (Normalmente, se reserva la letra c para 
indicar la composicion expresada en fraccidn en masa y la x 
para expresarla en fraccidn molar. El Ejercicio resuelto 10.1 
muestra como convertir una en otra). 


Ejercicio resuelto 10.1 


Para una aleacion binaria, encuentre relaciones que 
permitan convertir las fracciones molares a fracciones 
en masa (masicas), y viceversa. 


1 El proceso fue llevado a cabo con exito en 1954 y sc cmplearon presiones 
en tomo a las 53500 aim y temperaiuras cercanas a los 1430 °C\ El proce¬ 
so necesiiaba, ademas, la presencia de niquel liquido. En la decada de los 
ochenta, se consiguio sintetizar peliculas muy Tinas de diamante a partir de 
vapor de carbono bajo condiciones mucho rnenos exigentes (a presiones 
inferiores a 1 atm y temperaturas en torno a los 1000 °C e incluso menores). 


En la siguiente section, se abordara el estudio porme- 
norizado de los principals tipos de diagramas Tc de los sis- 
temas binaries, pero antes, hay que matizar dos conceptos 
que se utilizaran con frecuencia: el de microestructura y el de 
microconstituyente . 

10.1.5. Microestructura 

y microconstituyentes 

Obviamente, el termino microestructura alude a la estruc- 
tura interna de un material observada en la escala micros¬ 
copies. Ahora bien, como el ambito de lo microscopico no 
esta perfectamente delimitado, conviene que maticemos aun 
mds. Por microestructura entenderemos el conjunto de caracte- 
risticas morfologicas observables en los sistemas empleando pocos 
aumentos (entre 25 y 1000), lo que cae dentro del alcance de 
la microscopia optica tradicional 4 . 

Por otro lado, llamaremos microconstituyentes a aquellas 
partes de un sistema que aparentan ser quimica y fisicamente 
homogbneas cuando se observan en el microscopio bptico con 
pocos aumentos (por debajo de 100), pero que pueden estar 
constituidas por mas de una fase (lo que solo es verificable au- 
mentando la magnification). Por ejemplo, en la transformation 
eutbctica o eutectoide, estudiadas en el capitulo anterior, el es- 
paciado interlaminar puede resultar tan pequeno que las dos 
fases solidas, en forma de laminillas, aparenten ser algo homo- 
gbneo a pocos aumentos, por lo que el eutectico o eutectoide 
resultante se considera un microconstituyente (Figura 10.3). 


Microconstituyente Fases a y p 



Figura 10.3. La aparente homogeneidad de un microconstituyente, 
cuando es observado a pocos aumentos, puede desaparecer a medida que 
se aumenta el poder de magnificacion (hacia la derecha de la secuencia). 
Un microconstituyente puede estar formado por una o mas de una fase. 

Lit definicion de microconstituyente puede resultar ca- 
prichosa y demasiado ligada a la arbitrariedad de la magni- 
ficacibn elegida. Realmente no es asi: algunas propiedades 
de los materiales, sensibles a la microestructura, dependen 
de las cantidades presentes de los microconstituyentes y no 
unicamente de las cantidades de las fases copartlcipes. 


4 Aunque estrictamente hablando el termino micro deberia hacer referenda a 
la escala de observation tLpica de la microscopia optica, es hoy muy frecuen- 
te emplear el termino de microestructura asociado a lo observado con otras 
tecnicas mas potentes, como la microscopia electronica. 
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10.2. Diagramas binarios de tipo I 

Corresponclen a sistemas con solubilidad total en estado ll- 
quido y en estado solido, cualidad por la que reciben el nom- 
bre de sistemas isomorfos. 


10.2.1. Description 

En estos sistemas, existira una unica fase liquida que sera 
una disolucibn (homogenea) compuesta por &tomos de los 
componentes A y B. Por otra parte, a menores temperatu- 
ras, aparecera una unica fase solida a 5 , una solucion solida 
sustitutiva (SSS) que, dependiendo de la composicibn con- 
creta de cada aleacion, contendra mayor o menor fraccibn de 
atomos de uno u otro componente. (Para que pueda existir 
solubilidad completa en estado solido, ambos elementos de- 
ben cristalizar en el mismo sistema, ser quimicamente seme- 
jantes, y la discrepancia de sus radios atomicos deberia ser 
inferior al 15 %; solo asi se garantiza que durante la solidifi- 
cacion no habra tendencia alguna a la segregation). 

Tal como avanzamos en el Capitulo 9 al describir las re- 
acciones de precipitation en estado llquido, durante la pre¬ 
cipitation, la fase liquida convive con la fase solida recien 
formada. As! pues, el diagrama de equilibrio de un sistema 
material de este tipo debera mostrar, entre las regiones de la 
fase liquida de alta temperatura y de la solida a, una region 
en la que coexistan ambas fases. 

La existencia de esta zona bifasica tiene una importante 
consecuencia. Solo, para las composiciones extremas de la 
aleacion (donde todo es A o es B), se produce la transfor¬ 
mation de llquido a solido a una unica temperatura (a los 
correspondientes puntos de fusion de los componentes, que 
para simplificar denotaremos por T A y Para el resto de 
composiciones, como ya se ha indicado, el proceso de fusion 
no ocurre a una temperatura concreta, sino que se extien- 
de durante toda una franja de temperaturas cuya magnitud 
variard de forma gradual con la composicibn. Esto quizd 
sea lo mas sorprendente de la informacion encerrada en el 
diagrama, sin embargo, como veremos para otros tipos de 
diagramas, es algo completamente habitual en los sistemas 
formados por mas de un componente. 


5 Es costumbre que las soluclones solidas que aparecen en los diagramas se 
designen mediante letras griegas. Se procede a nombrar de izquierda a dere- 
cha en el diagrama, asignando letras en el orden alfabetico: a, (5 , /, etc. En el 
Apendice C, se muestra el alfabeto griego completo y el nombre en Castella¬ 
no de cada una de sus letras. No obstante, en algunos libros encontrara que 
las soluciones que aparecen en los extremos de los diagramas se designan 
con el nombre de los componentes entre parentesis, esto es, como (A) y (/?), 
respectivamente. El resto de las fases del interior, en caso de haberlas, se 
nombran de nuevo con letras griegas. 


Un aspecto tipico de este tipo de diagramas es el moslra- 
do en la Figura 10.4. 



— %B~- 

Figura 10.4. Diagrama tipico del tipo I. La fase a es una SSS de los 
dos componentes. 

En el eje Y se representa la temperatura, en el eje X, la 
composicion (normalmente expresada en porcentaje en 
masa del componente B; el situado a la derecha). Esta com- 
posicion varia desde el 0 % en masa de B, en el extremo iz- 
quierdo, hasta el 100 % de B } en el extremo derecho. 

En el diagrama, aparecen dos llneas curvas que delimi- 
tan las diferentes regiones anteriormente mencionadas (fase 
liquida, solida a, y bifasica, formada por la mezcla de las 
fases liquida y sblida). La lfnea superior, por encima de la 
cual todo el sistema se encuentra en estado liquido para cual- 
quier composicion, recibe el nombre de llnea llquidus. La 
curva inferior, por debajo de la cual todo el sistema se halla 
en estado solido, independientemente de la composicion, se 
denomina llnea sblidus. 

A la vista de la Figura 10.4, queda claro que, salvo para las 
composiciones extremas, la solidificacion comienza y conclu- 
ye a temperaturas situadas en el intervalo entre T { y T B . Para 
cada composicion, la solidificacion se iniciara a una tempe¬ 
ratura relativamente proxima a la temperatura de fusion del 
componente que se halla presente en mayor proporcion (no 
obstante, estas temperaturas de inicio de la solidificacion, 
que son los puntos de la llnea llquidus, no guardan una re- 
lacion lineal con la composicion). Resulta, ademas, que el 
solido que precipita es siempre inicialmente m£s rico que la 
mezcla original en el componente con mayor temperatura de 
fusion, dada su mayor tendencia a la solidificacion, indepen¬ 
dientemente de cual sea la composicion de la aleacion. 

La mejor forma de analizar la solidificacion de cualquier 
aleacion del sistema es a travbs del estudio de su curva de 
enfriamiento (curva T-t ), como la que ya se presento en el 
Capitulo 8. Si extraemos energla tbrmica de alguna de las 
aleaciones con composiciones extremas del sistema (A o B), 
la evolucion de la temperatura serla similar a la mostrada en 
la Figura 8.9. Unicamente, variarlan las temperaturas de fu¬ 
sion (el tramo horizontal) y las pendientes de los tramos in- 
clinados, dependientes de las capacidades calorlficas de cada 
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Figura 10.5. Curva de enfriamiento tipica, para una composition intermedia, en un diagrama de tipo I. 



componente. Sin embargo, la curva de enfriamiento que re- 
gistrariamos para una aleacion de composicibn intermedia 
seria parecida a la mostrada en la Figura 10.5. 

Como puede comprobarse, el tramo horizontal de la Fi¬ 
gura 8.9 es sustituido por un tramo inclinado, que corres- 
ponde a la travesla de la regibn bifasica del diagrama. La 
inclinacibn de este tramo intermedio es algo inferior a la de 
los tramos inicial y final. Esto se debe a que la capacidad ca- 
lorifica ejectiva de la mezcla es mayor debido a que el proceso 
de precipitacibn es exotermico, lo que compensa, en parte, 
la cantidad de calor extraldo, por lo que la temperatura dis- 
minuye m&s lentamente. La Figura 10.5 muestra, adem^s, 
como evoluciona la microestructura del sistema a medida 
que desciende la temperatura, con indicacibn de las fases (F) 
y microconstituyentes (M) presentes. 

Dicha evolucion microestructural corresponde a la des- 
cripcion del proceso de precipitacibn realizada en el Apar- 
tado 9.3. Justo por debajo de la temperatura de liquidus, 
en el seno del llquido, comienza el proceso de nucleacibn 
(precipitacibn) de pequenos cristales de la solucibn solida a. 
A medida que desciende la temperatura, la fraccibn de solido 
va aumentando porque cada vez son m&s los nucleos de a y 
mayor su tamano. Por debajo de la temperatura de solidus. 


los cristales de a han ocupado completamente todo el volu- 
men, el llquido ha desaparecido y el sistema ha solidificado 
en una estructura granular, policristalina. 

Los diagramas de tipo I, pese a su sencillez, no son meros 
artilugios academicos. Realmente, existen sistemas que exhi- 
ben este tipo de diagramas. Entre los sistemas binarios que 
presentan un diagrama de tipo I, pueden citarse: el de nlquel- 
cobre (Ni-Cu), el de bismuto-antimonio (Bi-Sb) o el de bxido 
de magnesio-bxido de hierro (MgO-FeO) (en este ultimo ejem- 
plo, los componentes no son elementos, sino compuestos). A 
veces, las situaciones reales son ligeramente mas complejas: en 
algunos sistemas, puede ocurrir que la llnea de liquidus tenga 
un maximo o un mlnimo (Figura 10.6), lo que no impide que 
puedan seguir catalogandose como diagramas de tipo I. 

Para estos sistemas atlpicos, las aleaciones de composi- 
cion c m (la composicibn del maximo o del mlnimo) tienen 
una solidificacibn an&loga a la de un componente puro: co¬ 
mienza y termina a la misma temperatura y da lugar a un 
unico solido de la misma composicibn del llquido a partir 
del cual solidifica. Las aleaciones o sistemas con este com- 
portamiento se denominan de fusibn congruente. Los sis¬ 
temas Au-Ni y Tl-Pb presentan esta peculiar caracterlstica. 



= 327 °C 


Figura 10.6. Diagramas de tipo I atipicos par a sistemas con fusibn congruente. Ejemplos Au-Ni y Tl-Pb. 
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CapItulo 10 


DlAGRAMAS DE EQUILIBRIO 


10.2.2. La regia de la palanca 

Siempre que nos encontremos en una region monofasica del 
diagrama, detenninar la composicion de la fase en cuestion 
es algo bien sencillo, pues esta coincide con la composicion 
total del sistema. En una region bifasica del diagrama, sin 
embargo, el procedimiento no es tan simple. Para detenninar 
la composicion de las fases que coexisten en equilibrio a una 
temperatura dada dentro de una region bifasica, debe trazar- 
se a dicha temperatura una llnea horizontal (linea de enlace 
o reparto) y extenderla hasta que intersecte a las lineas que 
delimitan dicha region. Las composiciones correspondientes 
a estos dos puntos de intersection son las buscadas (las de 
ambas fases). La Figura 10.7 ilustra este procedimiento. 



— %B + 

Figura 10.7. Linea de enlace a la temperatura T en un diagrama de 
tipo I. Los puntos de intersection con las lineas solidus y liquidus mar- 
can las composiciones de las porciones sblida y liquida de la region bi¬ 
fasica (c n y c r respectivamente). 

Segun el procedimiento descrito, cualquier aleacion con 
composicion comprendida entre los valores c a y c L de la Fi¬ 
gura 10.7, a la temperatura 7*, sera una mezcla de solido y 
liquido, con composiciones c a y c v respectivamente, sea cual 
sea la composicion de la aleacion. 

Pero «>a que se debe este modo de proceder? Se trata de 
una consecuencia directa de la regia de las fases. En efecto, 
aplicando la regia de las fases en la region bifasica del diagra¬ 
ma, debe cumplirse que F + L- C + 1, por lo que se tendra 
que 2 + L = 2 + 1, de donde L = 1; esto es, un solo grado de 
libertad, lo que quiere decir que, una vez elegida la tempera¬ 
tura, las composiciones de las fases quedan automaticamente 
impuestas. Se comprende asi por qu£ las lineas de sblidus y 
liquidus son unicas para un sistema dado. 

La otra cuestibn que se presenta cuando se tienen dos fa¬ 
ses en equilibrio es detenninar las cantidades relativas de cada 
una de ellas. Resulta evidente que, si dos aleaciones distintas 
de un mismo sistema presentan a una cierta temperatura fa¬ 
ses solidas y liquidas de la misma composicion, las cantidades 
relativas de esas fases habr&n de ser diferentes, de modo que 
la composicion total de cada aleacion sea la correspondiente. 


Para la determination de estas cantidades relativas, hay que 
aplicar la denominada regia de la palanca sobre la linea de 
enlace. Segun esta regia, cuya demostracion puede encontrar- 
se en la Nota 10.2, las fracciones relativas de cada una de las 
fases presentes, que designaremos por f a y f { , para una alea¬ 
cion de composicibn c, se calcularan como 6 : 



(10.3a) 



(10.3b) 


Ahora puede comprenderse el porque del nombre de re¬ 
gia de la palanca: la cantidad de cada fase se calcula de igual 
modo que la fuerza que tendriamos que aplicar en cada extre- 
mo de una palanca imaginaria constituida por la linea de en¬ 
lace y con punto de apoyo en el punto de composicion de la 
aleacion para mantenerla en equilibrio; esto es, sera directa- 
mente proporcional al brazo opuesto de la palanca e inversa- 
mente proporcional al brazo total de la palanca (Figura 10.8). 
Si preferimos expresarnos en porcentajes, emplearemos F a y 
F l y, logicamente, F a = 100/ a y F f = 100 f L . Naturalmente, ha 
de cumplirse que^ +f L ~ly que F a + F f = 100. 



Figura 10.8. Aplicacibn de la regia de la palanca en la regibn bifasica 
de un diagrama de tipo I. 


La aplicacion de la regia de la palanca permite predecir, 
como ya se avanzo en el Apartado 9.3, que, a medida que 
enfriamos y nos adentramos en la region bifasica, progre- 
sivamente va aumentando la proporcibn de fase a (el bra¬ 
zo derecho 7 de la palanca va haciendose cada vez mayor) 
y va disminuyendo la proporcion de liquido hasta desapa- 


6 Se calcularian de igual modo si las composiciones estuviesen rcfendas 
como fracciones molares y no en masa. 

7 En el caso de que T 4 < la forma del diagrama cambiaria y habria que 
hablar del brazo izquierdo de la palanca. 
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recer completamente. Adem£s, los primeros cristales de a 
son mucho mas ricos en el componente A que los siguientes 
(Figura 10.9). 



Figura 10.9. Variacion de la composicion del solido y del liquido de 
la region bifasica a medida que desciende la temperatura. Tanto la fase 
solida como la liquids van enriqueciendose en el componente con me- 
nor punto de fusion (en este caso B). 


A pesar de la afirmacion anterior, si el proceso de enfria- 
miento es lo suficientemente lento, los cristales de fase a se 
homogeneizan por di fusion a medida que crecen y todo su 
volumen poseera la misma composicidn, como se muestra 
en la Figura 10.10. 


10.2.3. Efectos debidos a la ausencia 
de equilibrio 


Ejercicio resuelto 10.2 


Una aleacion equimolar de Cu-Ni se calienta hasta la 
region bifasica {a+ L). Si la composicion de la fase ares 
del 60% Ni (porcentaje en masa), determine: 

a) La temperatura a la que se halla la aleacion. 

b) La composicion de la fase liquida. 

c) Las fracciones de ambas fases. 

Datos: M(Ni) = 58.71 g/mol y M(Cu) = 63.55 g/mol. 


o 



— % Ni (en masa) -► 


As! pues, si el enfriamiento se realiza con suficiente lentitud 
(en condiciones de equilibrio), los procesos de difusion ato- 
mica aseguran que todo el nucieo de fase a tendra una com¬ 
posicion uniforme y homogenea: la dictada por el diagrama 
de equilibrio a cada temperatura. Pero £y si el enfriamiento 
se produce tan rapidamente que la velocidad de difusion re- 
sulte relativamente lenta? Entonces, los cristales no llegaran 
a ser completamente homog£neos y se establecera dentro de 
ellos un gradiente de composicion, como se ilustra esque- 
mdticamente en la Figura 10.11a, y, en su aspecto real, en 
la Figura 10.11b. Este fendmeno se conoce con el nombre 
de microsegregacion o microsegregacion intragranular 8 . 


8 Tarnbien designado por el anglicismo coring. 


En la Figura 10.1 la, se representa el proceso de crecimien- 
to de unos nucleos que sufren microsegregacion. Para un dia¬ 
grama con T a > T b , la composicion promedio a. (expresada en 
% B) es siempre inferior al valor a { que tendria en condiciones 
de equilibrio. Esto es asi porque el interior del nucieo tiene una 
composicion (en B ) menor que la de su superficie. Comparese 
con la Figura 10.10, que describe la situacion de equilibrio. 

En la Figura 10.11b, la fase denominada a se forma 
directamente a partir del liquido, adoptando morfologia 
dendritica (ver Apartado 8.9). La excesiva velocidad de en¬ 
friamiento del material durante la solidificacion origina mi- 
crosegregacidn en la fase a, que se revela bajo el microscopio 
como una degradacion del color de la fase; clara en su centro 
y oscura en el borde. 
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Figura 10.11. (a) Crecimiento de un nticleo que sufre microsegregacion. (b) Muestra de una aleacidn Cu-4.5P, fabricada mediante fundicion, ob- 
servada por microscopla optica. Para facilitar la comprension de esta microestructura, sobre la imagen, se ha esbozado con trazo azul el contor- 
no de una dendrita de a . Tenga muy presente la distinta tonalidad de los gramos de a, esa es la evidencia de la existencia de microsegregacidn. 


A la temperatura , (ver la Figura 10.12), el solido que em- 
pieza a formarse sf tiene exactamente la composicion que dicta el 
diagrama de equilibrio, pero para temperaturas inferiores, el s6li- 
do no tendra tiempo de alcanzar la uniformidad y su composicion 
promedio, expresada en porcentaje de£, sera algo inferior ala pre- 
dicha por el diagrama (para el caso de un diagrama con T A > T B ). 
Si tuvidsemos que reflejar este fenomeno en el diagrama, la 
linea solidus tendria que desviarse hacia la izquierda, tal como 
muestra la linea discontinua de la Figura 10.12. 



Figura 10.12. Desviacion de la linea solidus producida por condicio- 
nes de enfriamiento de no equilibrio. 


la indicada por el diagrama de equilibrio. La linea liquidus 
apenas se veria afectada porque el ritmo de difusion atomi- 
ca en el seno del llquido sigue siendo comparativamente alto 
(normalmente, varios ordenes de magnitud superior al carac- 
teristico de los sdlidos), adem^s del hecho de que, en el liqui- 
do, los procesos convectivos favorecen la homogeneizacion. 

Existen modelos tedricos que permiten trazar la linea so¬ 
lidus de inequilibrio. Para ello, es preciso conocer la compo- 
sicidn del solido que esta formandose justo en la interficie 
liquido-sdlido. Si k es el denominado coeficiente de redis- 
tribucion de equilibrio, definido como k = c s /c L , siendo c s 
y c L las composiciones (expresadas en masa) del solido y del 
llquido en equilibrio en la interficie, respectivamente, c es 
la composicion de la aleacion, y f s representa la fraccion en 
masa de fase solida, entonces, segun la denominada ecua- 
cion de Scheil (Nota 10.3), puede establecerse que: 

c s ~kc(\-f s f~ n (10.4) 

Para calcular la composicion promedio de todo el solido 
(c^.), es necesario hacer calculos adicionales. Aplicando la 
regia de la palanca, se obtiene: 


Este desvio de la linea solidus se traduce en que el proceso 
de solidificacion concluye a una temperatura, T s , mas baja que 


fs = 


(10.5) 
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por lo que: 

c s . =[c-c ; (l-/ s )]// 9 (10.6) 

Teniendo en cuenta que k = c s /c r despejando de (10.4), 
obtenemos que^ 9 = 1 - (c / /c) 1/u_1) que al sustituir en la Ex- 
presibn (10.6), conduce finalmente a: 


c C l 

7 

1 

C .'v = 

i ( / V/(*-o 

1 ~{ c l/ c ) 


Asi pues, si se conoce la dependencia de c L con la tem- 
peratura (la misma que describe la llnea llquidus), es posi- 
ble representar la evolution de c s a medida que disminuye la 
temperature. Debe senalarse, no obstante, que, en la mayoria 
de los procesos de solidification, la magnitud de la segrega¬ 
tion es usualmente menor que la calculada a traves de la ecua - 
cion de Scheil. Esto es debido a que la difusion en estado solido 
no esta completamente inhibida, y a que, en la practica, el co- 
eficiente de redistribution no solo no es constants (las llneas 
llquidus y sblidus no son rectas), sino que, ademas, resulta 
ser dependiente de la velocidad de enfriamiento. Ademas, la 
formacibn de dendritas altera en parte el regimen de solidifi¬ 
cacion y puede dar lugar a nuevos fenomenos. 

En el caso de que la formacibn de dendritas haya sido es- 
pecialmente intensa, al final del proceso de solidificacibn, jus- 
to por encima de T^ puede quedar cierta cantidad de llquido 
retenido entre los brazos de las dendritas. Este llquido, muy 
rico en el componente B , segun se observa en el diagrama de 
la Figure 10.12, terminara solidificando, pero si la velocidad 
de enfriamiento es excesivamente repida, originara porosidad 
(debido a la contraction del llquido al solidificar) y regiones 
de composicibn diferente a la de su entorno, lo que puede 
ocasionar incluso porosidad. Se trata de un nuevo fenomeno. 


distinto de la microsegregacibn mtragranular, que es conocido 
como microsegregacibn interdendritica (Figure 10,13). 


Ejercicio resuelto 10.3 


Para un sistema binario de tipo I, en funcibn de la frac¬ 
tion de solido fe 

a) Encuentre la distribution radial de composicion de 
una esfera que va solidificando a partir de liquido 
en condiciones de inequilibrio. 

b) Exprese la composicion promedio de dicha esfera. 

c) Demuestre que el resultado coincide con la Expre- 
si6n (10.7). 


10.3. Diagramas binarios de tipo II 


Corresponden a sistemas con solubilidad total en estado ll¬ 
quido y completa insolubilidad en estado solido. 


10.3.1. Description 

Debido a que, en estado llquido, la solubilidad es total, en el 
diagrama de fases correspondiente, solo aparecera una unica 
fase Lquida. Por su parte, la insolubilidad total en estado 
solido impone que solo podran aparecer como fases sblidas 
los componentes del sistema en estado puro y ninguna so¬ 
lution solida. Este tipo de diagrama es posible entre compo¬ 
nentes con temperatures de fusion que sean relativamente 
parecidas, pero diferente patrbn cristalino, distinta naturale- 
za qulmica y desiguales radios atomicos, lo que impide que 
puedan aparecer conjuntamente y constituir una misma fase 


0 

c 

c 


Q 




Figura 10.13. Imageries obtenidas por microscopia optica de un bronce (aleacion Cu-4Sn) que ha solidificado en condiciones de inequilibrio. En 
el material monofesico (fase a) resultante, se ha senalado con linea discontinua uno de los granos. En el interior de los granos, aparecen los halos 
caracterfsticos de la microsegregacion interdendritica. Cada uno de ellos, generalmente, encierra a su vez a un poro (puntos negros) formado por 
la contraccion que sufren las porciones liquidas encerradas en posiciones interdendriticas al solidificar. 
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sdlida. Rigurosamente hablando, no existen sistemas reales 
con completa insolubilidad en estado solido. Por exigua que 
sea, siempre existe cierta solubilidad, aunque puede ser tan 
restringida que, en terminos practicos, puede hablarse de zn- 
solubilidad total. Un sistema real que encaja bien con estos 
supuestos es el formado por el cadmio y el bismuto (Cd-Bi). 

Las caracteristicas anteriormente senaladas de los compo- 
nentes del sistema llevan a que, a diferencia de lo que ocurrfa 
en los diagramas de lipo I, las lineas llquidus (que marcan 
el comienzo de la solidificacion) siempre descienden a me- 
dida que aumenta la proporcion de soluto (Figura 10.14a). 
El descenso sera tanto mas pronunciado cuanto mayor sea la 
proporcion de soluto. Dado que los componentes no tienen 
ninguna solubilidad en estado sdlido, los sdlidos que preci- 
pitan son completamente puros (100 % A o 100 % B). Como, 
dentro de las regiones bifasicas que las lineas liquidus deli- 
mitar&n, los extremos de la linea de enlace marcan las com- 
posiciones de las fases liquida y solidas, se concluye que la 
linea sdlidus debe discurrir paralelamente al eje vertical que 
marca la composicidn 100% del componente en cuestion. 

Por otra parte, dado que las lineas de liquidus de ambos 
lados del diagrama descienden, es obvio que habran de cru- 
zarse en un punto, denotado como E en la Figura 10.14b. 
En una aleacidn con la composicidn del punto de corte (c £ ) 
enfriada por debajo de la temperatura de corte (7^), debe- 
rian aparecer a la vez los sdlidos A y B puros. De acuerdo 
con la regia de las fases, la confluencia de tres fases (los dos 
sdlidos mencionados y el liquido) delataba la presencia de 
una transformacion invariante, esto es, un proceso con cero 
grados de libertad en el que est£n fijadas la temperatura y las 
composiciones de todas las fases. Como se describid en el 
capitulo anterior, la transformacion que aqui interviene es la 
denominada transformacidn eutectica, que viene dada por: 

L(c e % B) ;==i A(0 % B) + £(100 % B) (10.8) 

Evidentemente, durante el enfriamiento de cualquier 
aleacidn con composicidn diferente de c £y tambidn se atra- 


vesara la temperatura T £y por lo que tambidn tendra lugar la 
misma transformacidn. Esto significa que la linea de solidus, 
que indica el final de la solidificacion, se completar& con un 
tramo horizontal a dicha temperatura y se unir£n los tramos 
verticales que partian desde las temperaturas de fusion de los 
componentes. La Figura 10.14c muestra el aspecto tipico de 
un diagrama que responde a estas caracteristicas. 

El punto E del diagrama, se denomina habitual me nte 
punto eutectico, y el sistema que tuviese su composicidn 
(<?£.) comenzarfa a fundir a la temperatura m&s baja posible 9 
para el sistema considerado. Ademas, el proceso de fusion, tal 
como sucedia con los componentes puros, transcurriria a una 
unica temperatura, no en un rango, como le sucede al resto 
de las composiciones, Esta fusion, no obstante, no puede ca- 
talogarse como congruente puesto que la solidificacion origi- 
na, aunque mezclados muy finamente, dos sdlidos diferentes 
(A y B) y no uno, con composicidn c £ , como es requisito. 

La singularidad del punto eutectico justifica que se utilice 
para clasificar a los sistemas en funcidn de su composicidn. 
Asi, la aleacidn de composicidn c E se denomina aleacidn eu- 
tdctica, las aleaciones con c < c £ se denominan hipoeutecticas 
y las aleaciones con c > c E , hipereutdcticas. La clasificacion 
no es un mero capricho: las microestructuras finales de las 
aleaciones de un tipo u otro son claramente diferentes, como 
tambien lo seran las propiedades que de ellas se deriven. 


10.3.2. Curvas de enfriamiento 
caracteristicas 

En la Figura 10.15, se detalla la evolucion microestructural 
que acompana a cada tramo de las curvas de enfriamiento 
obtenidas para tres hipoteticas aleaciones de diferentes com¬ 
posicidn: ® euttctica , © hipoeutectica y © hipereuttctica. (Nd- 


9 Como se dijo en el capitulo anterior, la palabra eutectico jirocede del termi- 
no gnego euteklds que significa «que funde bien». 


(a) 


(b) 


(c) 



Figura 10.14. (a) Descenso de las Ifneas liquidus. (b) Interseccidn de las lineas liquidus. (c) Aspecto de un diagrama binario de tipo II. 
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tese que resulta manihestamente claro que los conceptos de 
microconstituyente (M) y fase (F) no siempre son coincidentes). 

Consideremos, en primer lugar, una aleacibn qne tiene, 
exactamente, la composition eutbctica (composition ® en 
la Figura 10.15) y que esta siendo enfriada. Por encima de 
la temperatura de la transformation eutectica, la aleacibn se 
halla en estado llquido y forma una solucibn homogenea. 
Al alcanzar la temperatura T E> se inicia la solidification del 
llquido, que concluye sin que la temperatura se haya altera- 
do lo mas rmnirno. Esto es debido, como se sabe, al caracter 
invariante de la transformacion eutectica. Si el sistema no 
es perturbado, continuarla en equilibrio a la temperatura T f: 
indefinidamente. Pero, si fuera perturbado, el sistema reac- 
cionaria de modo tal que se minimizasen los efectos de la 
perturbacibn. Asi, por ejemplo, durante un enfriamiento, el 
equilibrio se desplazaria hacia la clerecha: 

L(c e % B) A (0 % B) + B( 100 % B) (10.9) 

Esto es, en el sentido de la reaccion exotermica, opo- 
niendose asi a la perdida de calor debida al enfriamiento. En 
cambio, durante un calentamiento, el equilibrio se desplaza¬ 


ria hacia la izquierda (en el sentido endotermico) con el fin 
de absorber la energia termica adicional suministrada. 

L(c e % B) ^ -4(0 % B) + B{ 1 00 % B) (10.10) 

En cualquier caso, la temperatura permaneceria inaltera- 
da y eso explicaria por que aparece el tramo horizontal en la 
curva de enfriamiento de la Figura 10.15® (y tambien para 
las referidas a las demas composicion es). 

Como se deduce de la ecuacibn de transformacion eu- 
tbctica, tras esta, el sblido obtenido sera una mezcla de dos 
fases, que constituyen, no obstante, un unico microconstitu- 
yente; el solido eutictico . La evolucibn microestructural segui- 
da se muestra esquem£ticamente en la curva de enfriamiento 
de la Figura 10.15®. 

La situacion es claramente diferente para una aleacion 
hipoeutectica. La solidificacion se inicia cuando la tempera¬ 
tura disminuye por debajo de la linea llquidus. Entonces, en 
el seno del liquido, comienzan a nuclear pequenos cristales 
de sblido A; dado que este sblido se origina antes de que 
tenga lugar la transformacibn eutbctica, se denomina preeu- 




Figura 10.15. Curvas de enfriamiento para diferentes composiciones de un sistema binario con diagrama de tipo II. Clave: L - liquido, E = eu- 
tectico, pE - preeutectico. 
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t£ctico 10 . Conforme descendemos la temperatura, la canti- 
dad de A va aumentando paulatinamente a medida que este 
precipita desde el liquido. Paralelamente, la cantidad de ll- 
quido presente va disminuyendo de manera progresiva y su 
composicion, que varia segun indica la linea de liquidus, va 
acercandose, por tanto, a c R . Cuando la temperatura alcanza 
el valor de T E , se inicia la nucleacion del s6lido euteetico, 
preferentemente sobre los nucleos ya formados del A preeu- 
tectico. Concluida la transformacion, todo el liquido se habra 
transformado en euteetico. La microestructura asi obtenida 
continuara inmutable a medida que la temperatura descien- 
de hasta la temperatura ambiente. La evolucion microestruc- 
tural que se ha descrito se muestra esquematicamente en la 
curva de enfriamiento de la Figura 10.15®. 

Una situaci6n completamente similar se produce cuando 
la aleacidn es hipereutectica . La diferencia estriba en que el 
primer solido que solidilica (el preeut£ctico) es en este caso 
Synod. Por todo lo demas, la situacion es completamente 
identica, como se muestra en la Figura 10.15®. 

Aun cuando no estamos prestando importancia a la for¬ 
ma exacta de la curva de enfriamiento, conviene decir que la 
pendiente promedio de los tramos que marcan la evolucion 
a traves de la zona bifasica eutectica (el tramo final de las 
curvas de la Figura 10.15) debe ser similar a la que se obser- 
varia durante el enfriamiento de los solidos componentes * 11 . 
Esto es asi porque, durante dicha travesia, no se produce 
liberacion de calor significativa (como si sucedia durante la 
precipitacidn, por ejemplo, en los diagramas de tipo I o en 
la precipitacion de la fase preeutectica en los diagramas de 
tipo II). 

Asi pues, como norma general, al trazar una curva de 
enfriamiento, dibujaremos mas inclinados los tramos corres- 
pondientes a regiones monofasicas, y menos inclinados, los 
correspondientes a regiones bifasicas, salvo que estas est£n 
delimitadas por paredes verticales, en cuyo caso se represen- 
taran como si fueran monofasicas. 


10 Es mas comun encontrar en la bibliografia el termino proeutectico (del 
ingles, proeutecfic), con el mismo significado. Aunque, en espaftol, el pre- 
fijo pro- tuvo, entre otros, et matiz de «precedencia» en el tiempo (como 
atestiguan los terminos prologo o procdnsul, por ejemplo), lo cierto es que 
este es un matiz que parece haberse diluido. En la actualidad, el sentido de 
«precedencia temporal* lo otorga mas claramentc el prefijo pre-. Es por esto 
que preferimos el termino preeutectica. 

11 Aunque se tratara con detalle en la Nota 11.1 del capitulo siguiente, baste 
ahora decir que la mayor o menor pendiente de las curvas de enfriamien¬ 
to obtenidas en condiciones de equilibrio depende del calor espedfico de 
la muestra. Como sucede, ademas, que el calor espedfico de una mezcla 
como el solido euteetico puede calcularse como una media ponderada de 
los calores especificos de los solidos componentes, empleando las fracciones 
masicas como factores de ponderaeion, resultara que el calor espedfico del 
solido euteetico siempre tomara un valor comprendido entre el de uno y el 
de otro. (Y, naturalmente, si se supone que el de los dos componentes es 
el mismo, como esta suponiendose, por simplicidad, en nuestros graftcos, 
tambien sera igual el correspondiente al solido euteetico). 


10.3.3. Efectos debidos a la ausencia 
de equilibrio 

La evolucion microestructural descrita anteriormente corres- 
ponde a enfriamientos realizados en regimen de equilibrio, 
Un sistema de tipo II sometido a enfriamiento demasiado ra- 
pido, esto es, en condiciones de inequilibrio, se comportaria 
como si la temperatura de transformacion eutectica hubiese 
descendido y el punto euteetico se hubiera desplazado a la 
derecha o a la izquierda dependiendo de si el componente 
con mayor punto de fusion es B o A, respectivamente. La 
Figura 10.16 ilustra estos dos casos. 

En primer lugar, hay que considerar una aleacidn con 
una composicion igual a c £S la del punto euteetico, para un 
sistema con diagrama de equilibrio como' el mostrado en la 
Figura 10.16a. Si dicha aleacion se enfriara lentamente desde 
el estado liquido, daria lugar a un solido euteetico formado 
por las fases Ay B, como ya se ha visto. Sin embargo, si el 
enfriamiento fuera suficientemente rapido, el solido B (el de 
m^s alto punto de fusion) tendrla dificultades para nuclear 
hasta que la temperatura hubiera descendido significativa- 
mente por debajo de T £1 la temperatura de equilibrio de la 
transformacion eutectica. Esto es debido a que, por lo ge¬ 
neral, este componente con mayor punto de fusion tendra 
tambien un mayor calor latente de fusion y, por tanto, sera 
el que mas dificultad tenga para deshacerse de el cuando la 
temperatura disminuye rapidamente, aun cuando su tenden- 
cia a la solidificacion sea mayor. Sin embargo, el solido A , 
con menor temperatura de fusion, tendra menos dificultades 
para nuclear y probablemente si lo lograra a una temperatu¬ 
ra justo por debajo de T R . Tras su nucleacion, el contenido 
en B del liquido remanente aumentarla en la forma mostra- 
da por la prolongacion punteada de la linea llquidus (Figu¬ 
ra 10.16a). Finalmente, cuando el sdlido B lograse nuclear, 
resultarla un solido euteetico con mas B y menos A que el 
obtenido en condiciones de equilibrio. Por lo tanto, una alea¬ 
cion con la composicion c E enfriada rapidamente presentara 
una microestructura que contiene preeutectico A y el eutec- 
tico de no equilibrio. Solo aquella aleacion con composicion 
c' E tendra una microestructura completamente eutectica (Fi¬ 
gura 10.16a). As! pues, todo sucede como si la temperatura 
de transformacion eutectica hubiese descendido y el punto 
euteetico se hubiera trasladado hacia la derecha. 

Una situacion simetrica se obtiene cuando es el componen¬ 
te A el que tiene un punto de fusion mas alto. La Figura 10.16b 
ilustra las modificaciones a tener en cuenta en este caso. 

El descenso de la temperatura de transfonnacion eutecti¬ 
ca puede tener consecuencias practicas nelastas. Supongamos 
una aleacion que fue solidificada en condiciones de inequili¬ 
brio. A la vista del diagrama, podria pensarse que una pie- 
za fabricada con ese material seria capaz de permanecer sin 
fundir hasta una temperatura ligeramente inferior a T E . La 
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Figura 10.16. Modificacion del diagrama y cambios microestructurales debidos a las condiciones de enfriamiento de inequilibrio para una alea- 
cion con la composicibn c A : (a) cuando T A < T B y (b) cuando T A > T B . El solldo final no tiene una microestructura completamente eutectica, como ca- 
bria esperar, sino que contiene tambien regiones de preeutectico. Ademas, las laminillas del eutectico son mas finas. 


realidad es que la aleacibn comenzara a fundir a temperaturas 
bastante inferiores. El fenomeno es tan espectacular que, a 
menudo, se dice que, en tales circunstancias, la aleacibn «se 
ha quemado». 

Las condiciones de enfriamiento de inequilibrio tambien 
afectan al espaciado interlaminar del eutectico 12 . Esto es im- 
portante porque un espaciado interlaminar pequeno implica 
un &rea interficial elevada, lo que incrementa la resistencia 
mecanica del eutectico. El espaciamiento interlaminar. A, 
viene determinado principalmente por la velocidad de creci- 
miento del eutbctico, v, (expresada en m/s): 

A = c/Vv (10.11) 

donde c es una constante (se dedujo esta expresibn en el 
capitulo anterior, Apartado 9.2.3). Aumentando la velocidad 
de enfriamiento, puede incrementarse la velocidad de creci- 
miento v y, con ello, reducir el espaciado interlaminar. 

Queda, por ultimo, destacar que, en este tipo de diagra- 
mas, no es posible la aparicibn del fenomeno de inequilibrio 
de microsegregacion intragranular, descrito en los diagramas 
tipo I. Esto es debido a que el solido que aparece a partir del 
liquido es siempre un componente puro debido a la insolu- 
bilidad entre los componentes del sistema, por lo que no es 
posible la aparicibn de distintas composiciones en el mismo. 
(Serla incluso posible la aparicibn de poros debidos a la con¬ 
traction del liquido residual que se produce al solidificar. 
Dicho fenomeno se produciria entonces sin microsegrega- 
cion asociada). 

o 

jC 

c 

•o 

2 

is _ 

12 Como se vio en el Capitulo 9, el espaciado interlaminar es el espesor del 
conjunto de dos laminillas consecutivas de distinta naturaleza. 


10.4. Diagramas binarios de tipo III 

Corresponden a sistemas con solubilidad total en estado li¬ 
quido y solubilidad parcial en estado solido, con presencia 
de una transformacibn eutectica. 

10.4.1. Descripcion 

Al igual que en los diagramas tipo II, este nuevo tipo de 
diagrama se presenta cuando intervienen componentes con 
temperaturas de fusion relativamente parecidas, aunque, a 
diferencia de aquel, las caracteristicas atbmicas y estructura- 
les de sus componentes no son ahora tan criticas, lo que hace 
posible la aparicibn de soluciones solidas, si bien en un ran- 
go de composiciones que puede llegar a ser muy restringido. 

El diagrama es muy semejante al del tipo II debido a que 
tambien presenta una transformacibn eutectica, aunque la 
solubilidad parcial introduce variaciones. En primer lugar, 
el solido preeutbctico ya no serd uno de los componentes 
puros, sino una solucion sblida, cuyo contenido en el com¬ 
ponente que actue como soluto, al igual que ocurria en los 
diagramas tipo I, ird aumentando a medida que disminuye 
la temperatura (Figura 10.17a). Esto serd as! hasta llegar a 
la temperatura eutbctica, a la cual la solubilidad de las so- 
luciones solidas formadas en ambos lados del diagrama sera 
maxima y a la que tendra lugar la transformacibn eutecti¬ 
ca. A temperaturas inferiores a T £t la solubilidad vendra de- 
terminada por dos nuevas lineas denominadas solvus, que 
indican, en fund bn de la temperatura, la can lid ad maxima 
del otro componente que es capaz de albergar en su interior 
un componente dado en estado solido. Asi, las fases a y 
del diagrama de la Figura 10.17b representan dos soluciones 
solidas, la primera de B en A (por tanto, mas rica en A) y 
la segunda, de A en B (y, por tanto, mas rica en B). Por su 


0 


247 






















Cartulo 10 


DlAGRAMAS DE EQUILIBRIO 




Figura 10.17. (a) Descenso de las llneas liquidus y solidus conforme la composicion de la aleacion se aleja de los ejes verticales. (b) Aspecto de 
un diagrama binario de tipo III. 


ubicacion en los extremos del diagrama, estas fases reciben 
el nombre de fases extremas o terminales. 

Ejemplos reales de sistemas con diagramas de este tipo 
son, entre otros, el de Ag-Cu y el de Pb-Sn. 

10.4.2. Curvas de enfriamiento 
caracteristicas 

Estudiemos ahora el enfriamiento de cinco aleaciones re¬ 
presen tativas. Consideremos, en primer lugar, la aleacion 
etiquetada como ® en la Figura 10.18, que se encuentra 
en estado lfquido a la temperatura inicial T Q . Si el sistema 
experimenta un enfriamiento de equilibrio, en el seno del 
llquido, surgir&n pequenos cristales de fase a, que crecer£n 
r&pidamente hasta hacer desaparecer todo el liquido. La mi- 
croestructura final —policristal de fase ex — se mantendra sin 
cambios incluso a temperatura ambiente (Figura 10.18®). 
La evolucion microestructural de esta aleacion es semejante 
a la descrita para una aleacion con diagrama del tipo L 

No ocurrird lo mismo con la aleacion ®, cuya compo- 
sicibn intercepta el tramo de linea solvus (a)-(a + fi)- La 
evolucibn microestructural de esta aleacion se muestra es- 
quem&ticamente en la Figura 10.18®. Es precisamente la 
interseccion con la linea solvus la que dota de interns a esta 
aleacion. En efecto, antes de la interseccibn, el sistema esta 
formado exclusivamente por granos de fase a. Atravesada la 
linea solvus, sin embargo, el sistema se adentra en la region 
bifasica (a + p) del diagrama. Esta fase P surge como conse- 
cuencia de la pbrdida de solubilidad de la fase a a medida que 
desciende la temperatura. Esta reduccibn signiEca que la fase 
a. es capaz de disolver cada vez menor cantidad de &tomos de 
B. Estos &tomos excedentes se veran obligados a abandonar la 
fase a y su acumulacibn dar& origen a cristales de fase p (rica 


en B ), que precipitaran por nucleacion heterogbnea, preferen- 
temente en los limites de granos de a (Figura 10.18®), 

A diferencia de las aleaciones © y ©, la aleacion hipoeu- 
tectica ® sufre en su enfriamiento una transformacion eutec- 
tica, por lo que su evolucion microestructural es claramente 
diferente (Figura 10.18®). Cuando el sistema se enfria por 
debajo de la temperatura liquidus, en el seno del liquido, 
comienzan a aparecer cristales de una solucibn sblida rica 
en componente A (a preeutbctica). La aparicion de este sb- 
lido no solo hace menguar la cantidad de liquido, sino que, 
ademas, lo empobrece en el componente A. Alcanzada la 
temperatura de transformacibn eutectica, todo el liquido so- 
lidifica isotermicamente a la temperatura T £ . Concluida la 
solidification, la temperatura comienza de nuevo a dismi- 
nuir. A diferencia de lo ocurrido en los diagramas de tipo 11, 
la microestructura eutectica desarrollada puede variar ligera- 
mente a medida que continue descendiendo en temperatura. 
Esto es asi porque la solubilidad de B en A y de A en B dis- 
minuye con la temperatura como indican las lineas solvus. 
Estos cambios apuntan en el sentido de empobrecer de B 
la solucibn sblida a y de enriquecer de B la solucibn p y, 
adicionalmente, modificar el espaciado entre laminillas (es- 
paciado interlaminar), puesto que tambi£n se ven alteradas 
las proporciones de a y de p. 

Para la aleacion designada como ®, que tiene exactamente 
la composicibn eutectica, la situacion es similar a la descrita en 
el parrafo anterior, con la excepcibn de que ahora no aparece 
solido preeutbctico (Figura 10.18®). La similitud es todavla 
mayor para la aleacion hipereutectica ®, en la que todo es 
analogo, salvo que los papeles de ay p aparecen intercambia- 
dos respecto a la aleacibn ® (Figura 10.18©). 

Una ultima observacion en relacion al grado de inclinacion 
de los tramos de las curvas de enfriamiento cuando se atraviesa 
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Figura 10.18. Curvas de enfriamiento para diferentes composiciones de un sistema binario con diagrama de tipo III. 
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la zona eut£ctica del diagrama: a diferencia del diagrama tipo II, 
en este caso, la presencia de las lineas solvus en los extremos 
hace que deba existir cierta liberacion energetica durante el en¬ 
friamiento de modo que las curvas aparecer&n menos inclinadas 
que las caracteristicas de los solidos componentes. Como resulta, 
ademas, que, durante el enfriamiento, cambia la proporci6n de 
las fases presentes, es del todo imposible que la curva observada 
sea una recta como esta representandose en nuestros esquemas 13 . 


13 Piense en las consecuencias que se derivan de aplicar a este caso los argu¬ 
ments dados en la Nota al pie numero 11. 


H0.4.3. Efectos debidos a la ausencia 
de equilibrio 

Los sistemas de tipo III, como ya sucediera con los de tipo II, 
tambien sufren el descenso de la linea sblidus y el desplaza- 
miento de su punto eutectico. En una aleacion hipoeut£ctica 
como la representada en la Figura 10.19, solo una de las fa¬ 
ses —en este caso la fase a — consigue nuclear a partir de la 
temperatura del eutectico original, por lo que, cuando todo 
ha solidificado, aparece un eutectico mas rico en B y una ma¬ 
yor cantidad de fase a preeutectica. La microestructura final, 
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ademas, poseera una cantidad de eutbctico menor a la espe- 
rable en condiciones de equilibrio, dependiendo de la forma 
concreta de las llneas del diagrama, de la composicibn de la 
aleacibn y de la severidad del enfriamiento. Por otra parte, la 
existencia de solubilidad parcial entre los componentes del 
sistema puede dar lugar a la aparicibn de segregacion intra- 
granular en el solido que preciplta en el seno del liquido, por 
lo que los tramos no horizontales de la llnea solidus tambien 
se ven modificados. 

No obstante, tambien estaran presentes otros fenome- 
nos adicionales, consecuencia de la solubilidad parcial en¬ 
tre los componentes del sistema. Considerese, por ejemplo, 
la aleacion de composicibn c 0 mostrada en la Figura 10.20. 
Dicho sistema no sufrirla transformacibn eutectica cuando 
es enfriado muy lentamente y, justamente por debajo de la 
temperatura de transformacibn invariante, estaria constitui- 
do unicamente por fase a. Sin embargo, si esta aleacion fuera 
enfriada a una velocidad suficientemente alta como para que 
se produjera microsegregacion intragranular, la llnea solidus 
del diagrama no solo descendera, si no que se extendera Fa¬ 


cia la izquierda, de modo que la ultima porcion de liquido 
que solidificara podria sufrir la transformacibn eutectica 14 . 
Se dice entonces que las condiciones de inequilibrio ban in- 
ducido una transformacibn invariante. 

La microestructura as! obtenida puede resultar suma- 
mente desconcertante: si una aleacion de composicibn c 0 con 
la microestructura descrita fuera calentada hasta una tempe¬ 
ratura ligeramente superior a T' E en la creencia de obtener un 
sblido monofasico, lo que realmente se observarta seria la fu¬ 
sion parcial del sblido. Tambien podria hablarse de fenbme- 
no de quemado en este caso, aunque con un origen distinto 
del que se comento en el Apartado 10.3.3. 

En la practica, estos gradientes de concentration nada de- 
seables pueden ser eliminados calentando la aleacibn hasta 


14 Ademas de esios fenomenos de inequilibrio, debe considerarsc que, si la 
cantidad de liquido justo antes de produeirse la transformacibn eutectica es 
muy escasa y la velocidad de enfriamiento es excesivamente rapida, puede 
llegar a originar microsegregacion intcrdendritica. 


(a) 



(b) Equilibrio Inequilibrio 




Figura 10.19. (a) Alteraciones de un diagrama de tipo III provocadas por enfriamientos de inequilibrio. (b) Comparacion de las microestructuras 
esperadas (de equilibrio) y las obtenidas tras enfriamiento brusco. Las situaciones representadas responden a la situacion particular considerada. 
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Figura 10.20. Induccion de transformacibn eutectica debida a las condiciones de no equilibrio. 
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una temperatura T < T v dentro de la region monofasica a, y 
enfnando posteriormente muy lentamente (lo que constituye 
la base del denominado tratamiento termico de homoge- 
neizacion). La eliminacion resulta todavia mas rapida lami- 
nando o forjando la aleacion a fin de deformar la estructura y 
homogeneiz&ndola luego a una temperatura justamente por 
debajo de 7^. La deformacion introducida de esta manera 
acerca regiones con desigual composicion y promueve reajus- 
tes atomicos muy rapidos que favorecen la homogeneizacion. 


10=5= Diagramas binarios de tipo IV 

Un cuarto tipo de diagrama de equilibrio basico es el que 
presentan sistemas binarios con solubilidad total en estado 
liquido y solubilidad parcial en estado solido, en los que esta 
presente una transformation peritectica. 

10.5.1. Description 

Este tipo de diagrama es posible cuando intervienen com- 
ponentes con temperaturas de fusion muy dispares, radios 
atomicos y naturaleza quimica muy similares, pero distinto 
patron de cristalizaciOn, combination que permitira, al igual 
que en los diagramas tipo III, la apariciOn de soluciones sO- 
lidas en un rango de composiciones limitado. 

Debido a la solubilidad total en estado liquido, solo apa- 
recera una fase liquida en ael diagrama correspondiente. La 
zona del diagrama proxima al componente A (que, arbitra- 
riamente, se supondra el de mayor punto de fusiOn) puede 
ser descrita de igual forma que en los diagramas tipo III: la 
linea de liquidus desciende al alejarse hacia la derecha, indi- 
cando que el sistema comienza a fundir a temperaturas cada 


vez menores al enriquecerse en B , y la linea de solidus marca 
la solubilidad del componente B en A en la solution sOlida 
a formada (Figura 10.21a). Por el contrario, para la zona del 
diagrama rica en B (el de menor punto de fusion), las llneas 
de liquidus y de solidus ascienden, de forma semejante a lo 
que ocurria en los diagramas tipo I, si bien, debido a que 
las redes de cristalizaciOn de ambos componentes no son las 
mismas, estas lineas no enlazaran con las que parten del lado 
izquierdo del diagrama (Figura 10.21b). Esto signilica que las 
soluciones sOlidas formadas, a y /?, presentan estructuras di- 
ferentes. La intersection de las lineas de liquidus, al igual que 
ocurriese con los diagramas tipo II y III, define un punto im- 
portante del diagrama. Las lineas de liquidus indican la tem¬ 
peratura a la que, para las distintas composiciones, comienza 
a aparecer el primer solido. Asi pues, para la composicion 
marcada por su punto de interseccion [punto I en la Figu- 
ra 10.21b), deberian aparecer las dos soluciones solidas ay 
ft simultaneamente, con composiciones que vienen dictadas 
por las lineas solidus correspondientes. La solucion a sera 
rica en A y la rica en B. Lo verdaderamenle sorprendente es 
el modo en el que aparece la fase ft, que resulta ser el fruto de 
la reaction entre el liquido y la fase sdlida a . La reaccion en 
cuestion es la denominada transformacidn peritectica, se- 
gun la cual, a la temperatura peritectica T p , la fase a, de com¬ 
posicion c ap> y el liquido de composicion c f> reaccionan para 
producir otra fase /?, de composicion c p . Matematicamente: 

a(c a ,, % B) + L( Clp % B) /3(c p % B) (10.12) 

A temperaturas inferiores a la peritectica, las fases solidas 
presentes experimentaran cambios de solubilidad que vendran 
regidos por las correspondientes lineas solvus. Dichas lineas con- 
vergeran con las lineas de solidus a la temperatura peritectica. 

Con todo, la forma del diagrama resultante deberia ser 
similar a la que se muestra en la Figura 10.2 lc. 



(a) (b) (c) 



Figura 10.21. (a) Variacion con la composicion de las lineas liquidus y sblidus. (b) Interseccion de las lineas liquidus a la temperatura peritecti¬ 
ca. (c) Aspecto tlpico de un diagrama de tipo IV. La fase a es una solucion solida de B en A y la fase es otra solucion solida, pero de A en B 
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Por ultimo, aunque los diagramas de equilibrio del 
tipo IV, como el mostrado en la Figura 10.21, son bastante 
raros (el Re-Pt es un buen ejemplo), no lo es en absoluto la 
transformacion peritectica, que es bastante comun en diagra¬ 
mas de equilibrio mas complejos, especialmente en aquellos 
casos en los que los puntos de fusion de los dos componen- 
tes son muy dispares. 

10.5.2. Curvas de enfriamiento 
caracteristicas 

Para comprender la evoluckm microestructural de estos sis- 
temas, conviene tener presente que, al igual que la trans- 
formaciOn eutectica, la transformacion peritectica es un 


equilibrio invariante —tres fases presentes, cero grados de 
libertad—, que se desplazara hacia la derecha durante un 
enfriamiento y a la tzquierda durante un calentamiento. Este 
comportamiento, como se sabe, explica la existencia de tra- 
mos horizontales en las curvas de enfriamiento observadas. 

Ya se vio en el capitulo anterior cual era la forma de pro- 
ceder de la transformacion peritectica: dado que los atomos 
de llquido han de reaccionar con los atomos de a para for- 
mar /?, una vez formada una capa de atomos de /?, los atomos 
del liquido y de a deber&n difundirse a travOs de la barrera 
de ft para alcanzarse mutuamente y permitir el progreso de la 
reaction, tal como se ilustra en la Figura 10.22. 

Esta peculiar forma de evoluciOn conditional en buena 
medida las microestructuras obtenidas tras los enfriamien- 
tos, como puede comprobarse en la Figura 10.23, en la que 



Figura 10.22. Evolucion de una transformacion peritectica en un sistema de composiciOn c p . 



— %B -► 




Figura 10.23. Curvas de enfriamiento para diferentes composiciones de un sistema binario con diagrama de tipo IV. 
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se muestra la evolution microestructural en enfriamientos 
realizados sob re sistemas con diferentes composiciones. 

Para la aleacion CD de la Figura 10.23, de composition c f „ 
si el enfriamiento se lleva a cabo lentamente, toda la fase a 
acabati reaccionando con el liquido para dar lugar a la fase p. 

Para una aleacibn de composicibn hipoperitectica (c < c^, 
como la aleacion © de la Figura 10.23, ocurre, sin embargo, 
que no toda la fase a reacciona con el L para dar lugar a ft. 
La microeslructura final obtenida es la que se observa en la 
Figura 10.23, donde se aprecia que los granos de a quedan 
en el interior de los granos de una consecuencia del modo 
en el que transcurre la reaction peritectica. Una importante 
diferencia surgiria si la composicibn de la aleacion © fuera 
tal que interceptase a la llnea solvus que delimita las regiones 
(a + p) y (/?). Entonces, ademas de lo senalado, a temperatu- 
ras por debajo de la temperatura de la intersection mencio- 
nada, se produciria una redisolucion de la fase a en la matriz 
p, con lo que la microestructura final estarla formada por 
granos de p exclusivamente. 

Finalmente, para una aleacibn hiperperitbctica (c > c,,), 
como la ® de la Figura 10.23, la evolution resulta algo mas 
complicada: los cristales de a en el seno del liquido reaccio- 
nan completamente con este para dar P, dando lugar a una 
mezcla bifesica (L + p). Si la temperatura continua descen- 
diendo, el liquido termina solidificando en forma de cristales 
de P , con lo cual la microestructura final estara constituida 
unicamente por granos de p. 

10.5.3. Efectos debidos a la ausencia 
de equilibrio 

Debido a la propia naturaleza de la transformation peritbc- 
tica, si los enfriamientos no son de equilibrio se produciran 
notables desviaciones respecto de la microestructura de equi¬ 
librio esperable, que cabe achacar a un nuevo fenomeno de 


inequilibrio que se conoce con el nombre de cercado 15 . El 
fenomeno es facil de entender poniendo el ejemplo de una 
aleacion de composicion c p (exactamente la composition pe¬ 
ri tbctica). Si el sistema se enfria r&pidamente, a una tempera¬ 
tura justo por encima de T p el sistema estarla constituido por 
una mezcla bif&sica (a + L). Si la temperatura siguiera dismi- 
nuyendo, de acuerdo con el diagrama de equilibrio, todo el 
liquido deberia reaccionar con todo el solido para producir 
la fase p. Esta nueva fase, que crece alrededor de la fase a, 
supone una barrera a la difusion atomica, que dificulta el con- 
tacto entre los &tomos de liquido y los de a, por lo que la re- 
accibn se vera enlentecida, cuando no inhibida. Si el regimen 
de enfriamiento fuese suficientemente lento (como sucede en 
condiciones de equilibrio), esto no tendrla efecto alguno (al 
margen de aspectos cineticos), pero si los enfriamientos son 
rapidos, los procesos de difusibn atbmica pueden resultar tan 
lentos que la transformation no podra prosperar. En conse¬ 
cuencia, la fase a no desaparecera, sino que quedara rodeada 
(cercada) por la fase p. Esta presencia de fase a all! donde no 
deberia aparecer, de acuerdo con el diagrama de equilibrio, 
constituye el mencionado fenbmeno de cercado . 

Una micrografla real que muestra este fenbmeno puede 
verse, junto al diagrama correspondiente, en la Figura 10.24. 
l^a aleacion considerada sufre una transformation peritbctica, 
en la que deberia agotarse toda la fase a, cuyo resultado es la 
fase P (color oscuro en la imagen). Los restos de fase a, de 
morfologla prism&tica, que se observan en la imagen queda- 
ron cercados por p durante el enfriamiento, con lo que se ha 
impedido su transformation. Los pequenos cristales blancos 
que se distinguen tanto en los llmites de grano como en el in¬ 
terior de p son los precipitados de fase a que aparecen a baja 
temperatura debido al aumento de la solubilidad del Sn en p 
(cruce de la llnea de solvus). 


15 SurrouncJin^, en la bibliograffa inglesa. 



Figura 10.24. Portion del diagrama de fases Sb-Sn y micrografia optica de la aleacion 10Sb-90Sn moldeada en arena. La fase or(en bianco), que 
se forma directamente a partir del liquido, adopta una morfologia caracteristica de prisma cuadrangular cuyas secciones cuadradas, trapezoidales, 
triangulares, etc., son facilmente reconocibles en la micrografia. 
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Esta inesperada presencia de fase a podria explicarse sobre 
el diagrama de fases suponiendo que el punto peritectico se ha 
desplazado hacia el componente de menor punto de fusion y 
al descenso de la isoterma peritectica. Las Figuras 10.25,10.26 
y 10.27 ilustran las desviaciones senaladas y la alteracion mi- 
croestructural, para aleaciones con distinta composicion. 

Para una aleacion de composicion hipoperitectica (c < c p ) 
que no interceptase a la llnea solvus (a + P)-(p), no habria 
cambios demasiado importantes, a exception de una menor 
cantidad de fase P de la esperable como consecuencia del 
escaso grado de reaction de la transformation peritectica. 
Esta fase /?, no obstante, seria mas rica en el componente B 
que la obtenida en condiciones de equilibrio. Mas atencion 
merece la aleacion cuya composicion si intercepta la referi- 
da linea solvus (Figura 10.26). En este caso, la redisolution 
de los restos de cristales de fase a para dar unicamente un 
shlido policristalino de fase P que acontece en condiciones 
de equilibrio no tiene lugar, o lo tiene en menor medida en 
condiciones de no equilibrio. Esto trae como consecuencia, 
de nuevo, la presencia inesperada de fase a. 


Einalmente, para una aleacion con composition hiper- 
peritectica (c > c p ), bajo condiciones claramente de inequi- 
librio, podria observarse la presencia de fase a que no ha 
Uegado a consumirse (cercado). Para observar esta microes- 
tructura (Figura 10.27), no obstante, las condiciones de en- 
friamiento deberian ser extraordinariamente severas ya que, 
de no ser asi, el nuevo punto peritectico no se situaria a la 
derecha de la composition de la aleacidn, algo necesario para 
que pueda existir fase a . 

Conviene hater una consideration final en relation al he- 
cho de que la forma concreta de los diagramas influye en la 
vulnerabilidad ante los fenomenos de inequilibrio. En efecto, 
debido al mecanismo difusivo que hace posible la transfor¬ 
mation peritectica, la velocidad con la que esta se lleva a 
cabo dependent significativamente del gradiente de compo¬ 
sicion que se establezca entre las dos caras de la corteza de 
fase P que crece sobre a. Esto es asf porque para que la reac¬ 
tion progrese es necesario el trasiego de atomos, y este sera 
tanto mas intenso cuanto mayor sea el gradiente (ademas, 
depended de los coeficientes de difusion involucrados). Si 


(a) 


(b) Equilibrio 


Inequilibrio 




F :L, aj 
M: L , «, p 

F:/? 

U'.p 



“ F: a,/? 

M: aj 


Figura 10.25. (a) Alteracion de las lineas de un diagrama de tipo IV provocada por un enfriamiento de inequilibrio para la composicion peritec¬ 
tica. (b) Comparacion de la evolucion microestructural observable durante enfriamientos en condiciones de equilibrio e inequilibrio. 


(a) 


(b) Equilibrio 


Inequilibrio 





Figura 10.26. (a) Alteracidn de las lineas de un diagrama de tipo IV provocada por enfriamiento severo para una composicion hipoperitectica. 
(b) Comparacion de la evolucion microestructural observable durante enfriamientos en condiciones de equilibrio e inequilibrio. 
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Figura 10.27. (a) Alteracion de las lineas de un diagrama de tipo IV provocada por enfriamiento en regimen de inequilibrio para una composi- 
cion hiperperit£ctica. (b) Comparacion de la evolucion microestructural observable durante enfriamientos en condiciones de equilibrio e inequilibrio. 



— % B-+* — % — % B+ 

Figura 10.28. Tres posibles diagramas con transform a cion peritectica, ordenados de izquierda a derecha, de mayor a menor tendencia a la con- 
sumadon de la transformacion. El diagrama situado mas a la derecha es el mas susceptible a mostrar el fendmeno de cercado. 


Cp j es la composicion de la fase p en la interficie con la fase 
a , 0 ^ es la composicibn de la fase p en la interficie con el 
llquido y Ax, el espesor de la corteza de fase /?, entonces, 
el gradiente se expresarla como (c fi2 - c^,)/Ax). As! pues, la 
magnitud de este gradiente dependera de la forma concreta 
de las lineas que indican las composiciones c^ y c /;i . Si es- 
tos valores son muy dispares, el gradiente sera grande y la 
velocidad de reaction sera alta, justo lo contrario de lo que 
sucederla con diferencias pequenas. 

De acuerdo con lo anterior, puede hablarse de tres ti- 
pos distintos de diagramas con transformacion peritectica, 
tal como se muestran en la Figura 10.28. En el primero de 
ellos, Figura 10.28a, tal como ocurre por ejemplo en el sis- 
tema Pb-Bi, las lineas en cuestidn presentan pendientes de 
distinto signo, por lo que el gradiente de concentracion au- 
menta a medida que disminuye la temperatura, con lo que 
se acelera la reaccibn. En este caso, la transformacibn peri¬ 
tectica tendria posibilidades de completarse sin que apare- 
ciera cercado. (lncluso asl, en ciertos diagramas —como en 
el caso de Ag-Sn, donde la region de la fase P es estrecha—, 
la transformacion podrla no completarse). Un segundo caso 
de diagramas, Figura 10.28b, serla aquel en el que las pen¬ 


dientes de las lineas presentan el mismo signo. La tendencia 
a que la transformacion se completara serla entonces menor 
y el cercado serla casi inevitable. Por ultimo, en el caso de 
que apareciera un compuesto a partir de la transformacion 
peritbctica, Figura 10.28c, el gradiente de concentracion se¬ 
rla nulo, la transformacion serla extremadamente lenta y el 
fenbmeno de cercado serla casi includible. 


10.6. Diagramas binarios 
mas complejos 


Todos los diagramas estudiados pueden considerarse ele- 
mentales pues to que, a lo sumo, presentan una transforma¬ 
cion invariante y solo incluyen soluciones sblidas ext re mas. 
La mayorla de los diagramas de equilibrio de sistemas rea¬ 
les, sin embargo, contienen mas de una transformacion y, 
ademas de las soluciones solidas extremas, tambien poseen 
soluciones solidas intermedias y compuestos (ya scan in- 
termetalicos o intersticiales). Una solucion intermedia se 
representa en el diagrama por una franja vertical que abar- 
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ca un rango de composiciones, mientras que un compues- 
to aparece como una linea vertical, lo que expresa que solo 
puede existir a una composicion particular. La Figura 10.29 
muestra dos ejemplos de diagramas muy similares en los que 
aparecen una solucion solida intermedia o un compuesto y 
una transformacion eutectica y otra peritectica. 

El compuesto que aparece a partir de una transformacibn 
peritectica es siempre de fusion incongruente ya que, en su 
fusibn, no se transforma en un liquido de la misma compo- 
sicibn del solido, sino en un solido a y un liquido de com- 
posiciones distintas a la del compuesto. Si este compuesto 
fuese mas estable (lo que podrla conseguirse aumentando la 
presion a la que se encuentra sometido el sistema), pasaria a 
tener una fusion de tipo congruente y mantendrla su com¬ 
posicion hasta su transformacion di recta en un liquido de 
su misma composicion. En este caso, el diagrama variaria su 
forma, tal como se indica en la Figura 10.30. En caso de una 
disminucion de la estabilidad, el compuesto se transformara 
a otras fases solidas mediante una transformacibn peritectoi- 
de, Figura 10.30a, antes incluso del comienzo de su fusibn. 


Puede destacarse que, si, en un diagrama, esta presente 
un compuesto de fusion congruente, entonces, la linea ver¬ 
tical que lo representa divide en dos al diagrama; de hecho, 
el compuesto podrla tomarse como un nuevo componente 
para cada una de las dos mitades. En la Figura 10.30c, el 
compuesto etiquetado como C divide en dos al diagrama ori¬ 
ginal: el correspondiente al sistema A-C y el correspondien- 
te al C-B . La division de diagramas de fases complejos en 
unidades mas pequerias puede simplificar su interpretacion. 
Esta posibilidad sera utilizada en el importantlsimo diagra¬ 
ma de los aceros, que se abordarb en el Capltulo 12. 

Aun asl, los diagramas de las figuras anteriores siguen 
siendo relativamente simples, pues solo est&n presentes un 
m&ximo de dos transformaciones invariantes en cada uno de 
ellos. Una complejidad adicional la constituye, obviamente, la 
presencia de muchas transformaciones invariantes y diferentes 
a las senaladas en este capltulo, como las transformaciones eu- 
tectoide, peritectoide, monotectica, monotectoide, etc, Sir- 
va de ejemplo el diagrama que se muestra en la Figura 10.31, 
que cuenta, como principal caracteristica, con la presencia de 



Solucion solida 
intermedia 



Figura 10.29. Diagrama de equilibrio binario: (a) con solucion solida intermedia y (b) con un compuesto. El diagrama de la izquierda presenta 
dos transformaciones invariantes: una peritectica, en la que se origina la solucion solida intermedia p, y otra eutectica. En el diagrama de la dere- 
cha, estan presentes otras dos: una peritectica, que da origen al compuesto de fusion incongruente designado por C, y otra eutectica. 





Figura 10.30. Evolucion de la forma de un diagrama que presenta un compuesto cuya estabilidad aumenta a medida que se incrementa la pre¬ 
sion ejercida sobre el sistema. (a) El diagrama presenta un compuesto que esta descomponiendose en las fases solidas Ay B. (b) En este, el com- 
puesto funde incongruentemente. (c) Para presiones elevadas, el compuesto presenta fusibn congruente. 
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Figura 10.31. Diagrama que presenta una transformation monotectica. En el extremo derecho, aunque no se aprecia, hay un punto eutectico. 


una transformation monotectica. $u interpretaci6n puede re- 
sultar un poco confusa y ello se debe a que, a diferencia de 
todos los diagramas mostrados hasta ahora, no existe solu- 
bilidad total en estado liquido. En efecto, bajo la cupula que 
forma la linea llquidus entre las composiciones del 36 % y del 
87% de Pb, no hay solubilidad total y, por segregation, se ori- 
ginan dos liquidos (L i y L 2 ) que no se mezclan entre si. Aun 
cuando no haya diferencias apreciables en las disposiciones 
atomicas de uno y otro liquido (esto es, son fisicamente idbnti- 
cos), tienen composiciones distintas (esto es, no son qulmica- 
mente identicos) y existen simultaneamente, por lo que deben 
ser considerados como fases diferentes. Esta es la razon por la 
que la region bifasica en la que aparecen las dos fases liquidas 
suele denominarse regibn de inmiscibilidad 16 . 

La situacion es aparentemente desconcertante, porque es 
Lj la fase liquida que esta presente en la region bifasica (a+ 
a la izquierda del punto monotbctico (situado en el 36 % de 
Pb), pero es L 2 la que esta presente en la region bifasica por 
debajo de la isoterma de la transformacion. Asi que, ^que 
fase ha de escribirse a la derecha de la linea liquidus, mas all& 
del 87% de Pb? t L o P 2 ? 


16 Tambien se denomina laguna de miscibilidad . 


En el Capitulo 12, tendremos ocasion de ver diagramas 
complejos referentes a sistemas reales de interes tecnologico. 
De todos modos, el resumen que muestra la Figura 10.32 
puede resultar de gran ayuda a la hora de identificar algu- 
nas de las transformaciones invariantes mas frecuentes en los 
diagramas binarios. 


REACCION 

ECUACION 

ESQUEMA 

Eutectica (P): 

L + p 


Eutectoide (P') : 

a <**> f) + y - 


Peritectica (P): 

a + 

v a, +L\ 

—* 

Peritectoide (P'): 

> y 

x a + B\ 

Monotectica (jV/): 

L, <=> a + L 2 

a +4' 


\a/ . 

Monotectoide (Ml: a<*=*8 + y -► >- A /L - \ 

P+y 


Figura 10.32. Representacibn esquematica de las principales transfor¬ 
maciones invariantes presentes en los diagramas binarios. 


Ejcrcioio rcsuelto 10.4 


Se sabe que un hipotetico diagrama de fases de dos elementos Ay B, tales que M(B) = 2M (A), posee las siguientes 
caracteristicas: 

• Solubilidad total en estado liquido. 

• Temperaturas de fusibn: T A = 1 000 °C y T B = 600 °C. 

• Los dos elementos Ay B forman un compuesto C con un 40 % B, que funde congruentemente a 1 200 °C. 

• Existe una transformacion eutectica en la zona entre A y C: 

500 °C 

L(25 % B) , — s A + C 
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• Existe una transformation peritectica en la zona entre Cy B: 

C + L(80 % B) , =^ «(65 % B) 

• La fase a es una solution solida de A en B, con solubilidad maxima a temperatura ambiente del 45 % en A (= 
55 % en B). 

Se pide: 

a) Dibuje el diagrama de equilibrio correspondiente considerando que sus lineas son rectas. 

b) Halle la formula empirica del compuesto. 

c) Situe en el diagrama una aleacibn formada por 5 g de A y 5 g de C. Calcule para dicha aleacibn la masa de A y la 
masa de Ccontenidas en la porcion eutbctica a temperatura ambiente. 

d) Indique en el diagrama una aleacibn formada por 5gde£y5gdeCy realice una curva de enfriamiento de la 
misma en condiciones de equilibrio, desde 1 200 °C hasta temperatura ambiente, indicando la microestructura 
que se observaria en cada tramo. 

e) Represente la microestructura final, a temperatura ambiente, si el enfriamiento referido en el apartado anterior se 
realizase en condiciones de inequilibrio. 


Ejercicio resuelto 10.5 


De un sistema binario A-B, se conoce que: 

• Las temperaturas de fusion T A = 900 °C y T B = 1 300 °C 

• Presenta dos transformaciones invariantes de tipo eutectico a las temperaturas de 600 °C y de 800 °C, en las 
que los solidos mas ricos en A que aparecen son del 5 % y del 50 % B, respectivamente. 

• A 25 °C, las solubilidades de A en B y de B en A son nulas. 

• Existe un compuesto C, que funde congruentemente a 1 400 °C. 

Para completar la informacion, se ha realizado una serie de estudios metalograficos (en equilibrio) para distintas 
composiciones y temperaturas, cuyos resultados se resumen en la siguiente tabla: 


1400 °C 


0 

0 

L . ] 

0 

0 

900 °C 

!) 

!) 

O SC); 

• 

1 

O O 

0 

700 °C 

O L 

i 



• 

# 

500 °C 

n 

# 



• 

9 

25 °C 




® 

• 

9 


10 %B 

20 %B 

40 %B 

60 %B 

80 %B 

90 %B 


Nota: A temperaturas inter- 
medias entre las indicadas, 
no se observa ningun cam- 
bio en las fases presentes, 
es decir, o bien se encuentra 
la misma microestructura de 
la temperatura superior, o 
bien la de la inferior, aun- 
que evidentemente las can- 
tidades de cada fase pueden 
variar con la temperatura. 
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a) Dibuje con estos datos el diagrama de equilibrio A-B. 

b) Explique como resultaria la microestructura correspondiente a la aleacidn del 10% B a 25 °C, si fuese enfriada 
en condiciones de inequilibrio. Indique los fendmenos de inequilibrio que aparecerian, asi como las diferencias 
con las microestructuras de equilibrio. 

c) Para una aleacidn del 90 % B a 25 °C, enfriada en condiciones de equilibrio, senale el porcentaje de B que se en- 
cuentra formando parte del eutectico. 


10.7. Diagramas ternarios 


Desgraciadamente, los sistemas y aleaciones de interes rara vez 
poseen unicamente dos componentes. Para los sistemas con 
mas de dos componentes, la representacion bidimensional del 
comportamiento en equilibrio puede resultar verdaderamente 
complicada. Para los sistemas ternarios (de componentes A, B 
y O, una opcidn podria ser adoptar un esquema tridimensio¬ 
nal: un prisma de base triangular, cuyos lados fueran los ejes 
de composiciones A-B, A-Cy B~C,y la temperatura se midiera 
en el eje vertical. De este modo, cada cara lateral del prisma 
constituiria un diagrama bidimensional propiamente dicho. 
La Figura 10.33 ilustra un hipotetico diagrama ternario. 

En esta representacion tridimensional, las lineas Hquidus , 
solidus y solvus de los diagramas binarios pasan a ser superfi¬ 
cies. Del mismo modo, las regiones monofasicas o bifasicas 
de los diagramas binarios pasan a ser volumenes; las lineas 
isotermas se convierten en superficies y los puntos invarian- 
tes, en lineas. Asi pues, todos los elementos aumentan su 
dimensionalidad en una unidad. 


10.7.1. Regia de las fases 

Naturalmente, la regia de las fases de Gibbs sigue siendo aho- 
ra valida. Si, a presion constante, para un sistema binario, 
resultaba que F + L - 3, para un sistema ternario, a presion 
constante, resultara que F + L - 4. La nueva casuistica que 
esto acarrea se recoge en la Tabla 10.1. 

Las transformaciones de fases tambien sufren cambios. En 
un sistema ternario, pueden tener lugar transfonnaciones eu- 
tecticas y peritecticas que impliquen unicamente tres fases (tal 
como sucedia en los sistemas binarios). A diferencia de lo que 
entonces oeurria, este tipo de reacciones no son invariantes en 
los sistemas ternarios, por lo que no tienen por que transcurrir 
a temperatura constante. Para diferenciarlas de las verdaderas 
transformaciones invariantes, estas son denominadas frecuen- 
temente eutectica binaria y perit£ctica binaria. 

Las transformaciones de fase verdaderamente invarian¬ 
tes en los sistemas ternarios han de implicar necesariamente 
cuatro fases (necesariamente, han de suceder a temperatura 
constante). Se denominan entonces eutectica ternaria y pe- 


Tabla 10.1. Grados de libertad en funcion del tipo de region de! diagrama, ya sea binario o ternario. 



L = 2 L = 3 

Monofesica Pueden variarse dos parametros: Pueden variarse tres parametros: 

temperatura y composicidn temperatura y dos composiciones 



L = 1 

L = 2 

Bifasica 

Puede variarse un unico parametro: 
temperatura o composicion 

Pueden variarse dos parametros: 
temperatura y una composicion o dos composiciones 


Trifasica No puede variarse ningun parametro: 

transformacion invariante 


1=1 

Puede variarse un unico parametro: 
temperatura o una composicion 


L = 0 

Tetrafasica No existe No puede variarse ningun parametro: 

transformacion invariante 
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] Superficie liquidus 
| | Superficie solidus 
| | Superficie solvus 


Figura 10.33. Diagrama de fases ternario hipotetico que muestra las superficies liquidus, solidus y solvus y en el que estan preserves las fases L, cry p. 


ritectica ternaria. Como se aprecia en la Tabla 10.2, incluso 
esta ultima puede ser de dos clases. 

Tabla 10.2. Algunas transformaciones de fases posibles en los 
diagramas ternarios. 



Eutectica binaria 
Peritectica binaria 
Eutectica ternaria 

Peritectica ternaria (de primera clase) 
Peritectica ternaria (de segunda clase) 


L a + ft 
L + a -^==t p 
L ci + y 
L + a p+ y 
L + a+p y 


la reflexion. El metodo esta basado en el llamado teorema de 
Viviani, segun el cual la suma de las distancias pet'pendiculares 
a los lados, desde cualquier punto interior de un triangulo, es 
igual a la altura del triangulo 17 . 

Esta propiedad puede ser aprovechada, de forma ingenio- 
sa, para representar la composicion de un sistema ternario 
como un punto interior de un triangulo equilatero de altura 
100. Conocida las composiciones de los tres componentes 
^donde habra de ubicarse el punto que representa dicha com- 
binacion? Una posible forma es definir la composicidn de cada 
componente como la distancia perpendicular al lado opuesto. 
As! definida, en virtud del teorema de Viviani, la suma de las 
composiciones de los tres componentes habra de ser 100, es 
decir, c A + c B + c c = 100, que es justo lo que queremos. De 
este modo, tal como se ilustra en la Figura 10.34, adoptare- 
mos que la composicion de cada componente es proporcional 


10.7.2 Composiciones 

Si la lectura de la composicion no encerraba dificultad algu- 
na para los diagramas binarios, para los ternarios, exige cier- 


17 El teorema debe su nombre al matematico y cienti'flco italiano Vincenzo 
Viviani (1622-1703). Quiza sorprenda al lector el resultado; el mismo Ga¬ 
lileo quedo tan sorprendido con el talento de Viviani que lo contrato como 
su ayudante. El teorema tambien ha seducido a los matematicos, que lo ban 
extendido a otros poligonos e incluso a otras dimensiones. 





-%5(masa) —► 

Figura 10.34. Lectura de composiciones en un sistema ternario. 
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a la distancia al lado opuesto a su vertice. La representation 
resultante es conocida a menudo como triangulo de Gibbs. 

El Ejerctcio resuelto 10.6 ilustra cOmo situar un sisiema 
de composition determinada en un esquema triangular de 
este tipo. 


fjercicio resuelto 10.6 


En el diagrama ternario A-B-C mostrado en la figura, 
indique cual es la composition del punto P. 



10.7.3. Secciones 

Aunque las representaciones tridimensionales, como la mostra- 
da en la Figura 10.33, pueden ser utiles para comprender las 
relationes internas de un sistema, la lectura de valores no resul- 
ta nada facil. Esta es la raztin por la que a menudo se prefiere 
trabajar con secciones de cortes horizontales o verticales del es¬ 
quema tridimensional. Las primeras reciben el nombre de sec¬ 
ciones isotermicas y las segundas, el de secciones isopletas 18 . 


18 De la voz griega isopl&hes, que signifiea «igual en numero o cantidad»: 
isos, «igual», + plethos , «numero, cantidad». 



En las secciones isotermicas, los valores de composition se de- 
terminal! por medio de una red de lineas paralelas a cada lado, 
trazadas a intervalos regulares de composition (Figura 10.34). 
Sobre la rejilla triangular (equilatera) se sobredibujan las lineas 
que representan las intersections del piano de corte con las 
superficies internas del diagrama (lfquidus, solidus, etc.). En la 
Figura 10.35 se ilustra un ejemplo. 

Como ya se ha dicho, tambien es posible trabajar con sec¬ 
ciones verticales o isopletas. Es obvio que las caras del prisma 
triangular son secciones que en nada se diferencian de los dia¬ 
grams binarios, puesto que para todos sus puntos la compo¬ 
sicion de uno de los tres componentes es siempre nula. Salvo 
estos casos especiales, las secciones verticales normalmente 
corresponden a pianos de corte que pasan por una esquina 
del diagrama y algun compuesto binario de fusion congruente 
que se encuentre en el lado opuesto (llnea 1-2 en la Figu¬ 
ra 10.36). La section as! obtenida poco se diferencia de un 
diagrama binario de los estudiados, por lo que estas secciones 
de diagramas ternarios se denominan cuasibinarias. Pueden 
obtenerse tambien secciones cuasibinarias con un piano de 
corte como el representado por la llnea 2-3 de la Figura 10.36, 
que tiene por extremos dos compuestos binarios de fusion 
congruente situados en lados opuestos. 


C 



Figura 10.36. Section isotermica de un diagrama ternario hipotetico. 
(Las fronteras que delimitan las regiones de las distintas fases no se han 
representado por simplicidad). Las distintas lineas rectas representan di- 
ferentes opciones de cortes verticales. 



Figura 10.35. (a) Diagrama de fases ternario con section isotermica. (b) Intersecciones del piano de corte isotermico con las superficies internas 
del diagrama tridimensional. 
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Figura 10.37. (a) Diagrama de fase ternario con una seccion vertical y (b) detalle de la seccion pseudobinaria de este. 


Sin embargo, el resto de las posibles secciones verticales 
no son autenticos diagramas binarios, por lo que se las de- 
nomina pseudobinarias. Una seccidn pseudobinaria tipica es 
aquella en la que el porcentaje de uno de los componentes se 
mantiene constante, esto es, la seccion es paralela a una de las 
caras, tal como muestra la llnea 4-5 de la Figura 1036. Otra 
posibilidad es aquella en la que la relacion de dos componen¬ 
tes se mantiene constante y la cantidad del tercero varia del 
0 al 100%, como la representada por la linea 6-7 en la Figu¬ 
ra 10.36 o como ilustra mas detalladamente la Figura 1037. 

En el estudio de los diagramas ternarios, otra opcion tam- 
bidi utilizada la constituye la denominada proyeccidn de li- 
quidus. Como su nombre indica, se trata de una proyeccion 
de la superficie liquidus sobre la base triangular mediante un 
conjunto de lineas isotermas; algo similar a las isobaras de 
los mapas del tiempo. La Figura 1038 muestra un ejemplo 
de una representacion de este tipo. 

Cuando los componentes del sistema son mas de tres, las 
representaciones graficas resultan inviables. En la actualidad, 
estos sistemas complejos se abordan con la ayuda de progra- 
mas informaticos especializados. En el capitulo siguiente, se 


expondra una breve introduccidn sobre cuales son los prin- 
cipales fundamentos del calculo teorico de sistemas multi- 
componentes, aunque, en la Adenda del presente capitulo, 
se hace un esbozo de c6mo pueden dibujarse cuasicuantita- 
tivamente los diagramas binarios basicos estudiados a partir 
de datos termodinamicos elementales. 


10.7.4. Regia de la palanca 

Supongamos una seccion isoterma de un sistema ternario 
con dos fases a y fl. En un punto P de la regidn bifasica 
(a + j5) de esa seccion, «>c6mo se calculara la fraccion presen¬ 
te de cada fase? Obviamente, necesita reformularse la regia 
de la palanca . Se trazara, en primer lugar, una linea de enlace 
que pase por el punto P. Dicha linea ha de ser perpendicular 
a las isolineas de composicion de uno de los componentes 
que se tomara como referenda (en el caso representado en 
la Figura 1039, a las del componente B) y sus extremos ban 
de coincidir con las lineas que son fronteras con la region a 
y /?, respectivamente. 




Figura 10.38. Proyeccion de la superficie liquidus de un diagrama de fase ternario que muestra lineas de contorno isotermas. 
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Figura 10.39. Unea de enlace en una seccion isoterma de un siste- 
ma ternario para la aplicacion de la regia de la palanca en una region 
bifasica. 


Figura 10.40. Unea de enlace en una seccion isoterma de un siste- 
ma ternario para la aplicacion de la regia de la palanca en una region 
trifcisica. 


Sin entrar en demostraciones, para este caso bifasico, la 
regia de la palanca se expresa sencillamente como: 

/„ = = (10.13a) 


/,-==- (10.13b) 

a/3 

relaciones que puede demostrarse que satisfacen la igualdad: 

/„ + /»= L 

Finalmente, para el caso de una regibn trifasica (por 
ejemplo, L, a y jd) de la seccibn isoterma mostrada en la 
Figura 10.40, la regia de la palanca se expresa ahora como: 


Nfi aP 
a Tp aN 


(10.14a) 


NL aP 
Tji aN 


(10.14b) 


(Np-NL) 

Tp aN 


(10.14c) 
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10 . 1 . Suponga la region bifasica de un diagrama de equilibrio binario del tipo 1 (solubilidad total en estado llquido y 
solido) de un sistema A-B en el que las temperaturas de fusion cumplen que T A > T B . Para una determinada tempe¬ 
rature, los llmites de dicha region se situan en composiciones del 20 y del 60 % B. Calcule las composiciones de dos 
aleaciones sabiendo que, para dicha temperature, la cantidad de fase solida de la aleacion mas rica en A es el doble 
que la cantidad de la aleacion mas rica en B y que, ademas, la cantidad relativa de fase liquida de la aleacion mas 
rica en A es del 50 %. 

Solution: Aleacion rica en A: 40 % B y aleacion rica en B: 50 % B. 

10 . 2 . Imagine un diagrama de equilibrio binario del tipo I (solubilidad total en estado llquido y solido) para un sistema 
A-B tal que las temperaturas de fusion cumplen que T A > T B . Una determinada aleacion es enfriada en condiciones 
de equilibrio hasta una temperature tal que su microestructura es bifasica, presenta una composition de la fase 
solida del 30% B y de la fase liquida del 70% B. Ademas, su microestructura contiene el doble de fase liquida que 
de solida. Si la aleacion hubiese sido enfriada rapidamente hasta la misma temperature, indique cual serla la com¬ 
posicion de las fases solida y liquida. 

Solution: Solida: 26.87% B y liquida: 70% B. 

10 . 3 . Considere un diagrama de equilibrio binario de tipo II (solubilidad total en estado llquido e insolubilidad total en 
estado solido) de un sistema A-B . Una aleacion de dicho sistema presenta en la region A + L (justo antes de la trans¬ 
formation invariante) la mitad de A que de L, y en la region A + B (justo despues de la transformacion invariante) el 
doble de A que de B. Calcule cual es la composicion de la aleacion y cual la del punto eutectico. 

Solution: Aleacion: 33.33 % de B y E: 50 % de B. 

10 . 4 . Suponga un diagrama de equilibrio binario de tipo III (solubilidad total en estado llquido y parcial en estado solido) 
de un sistema binario A-B . Una aleacion x de dicho sistema presenta en la region a + L (justo antes de la transfor- 
macidn invariante) igual cantidad de a que de L y en la region a +/3 (justo despues de la transformation invariante) 
el doble de a que de ft. Otra aleacion del mismo sistema, y, presenta en la region a + L (justo antes de la transfor¬ 
mation invariante) una tercera parte de a que de L. Si la transformacion eutOctica se produce para un 50 % B y la 
solution solida a presenta una solubilidad maxima del 10 % B a la temperature eutectica, establezca cuales son las 
composiciones de las aleaciones x e y y cual es la solubilidad de la solucion solida a la temperature de la transfor¬ 
macion invariante. 

Solution: x=30 % B y y = 40 % B y = 70 % B. 

10 . 5 . Un sistema binario A-B se rige por un diagrama de equilibrio binario de tipo IV (solubilidad total en estado llquido 
y parcial en estado solido) en el que las temperaturas de fusion T A > T B . Una aleacion de dicho sistema presenta en 
la region a + L (justo antes de la transformacion invariante) igual cantidad de a que de L y en la region a + p (justo 
despues de la transformacion invariante) la mitad de a que de /i Si la transformacion peritectica se produce para un 
50 % B y la composicion del llquido es del 60 % B , determine cual sera la composicion de la aleacion. 

Solution: 40 % B. 
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10 . 6 . La figura corresponde a un hipotetico diagrama de equilibrio binario, de solubilidad total en estado llquido y parcial 
en estado solido, formado por Ay B. 



a) Nombre las distintas regiones del diagrama e indique esquematicamente las distintas transformaciones que ten- 
gan lugar. 

b) Trace la curva de enfriamiento en condiciones de equilibrio de una aleacion del 30 % B y desde el estado liquido 
hasta la temperatura ambiente. Senale esquematicamente los fenomenos que ocurren en cada tramo. Dibuje la 
microestructura que se obtendria en cada uno de los tramos. 

c) Calcule la formula empfrica del compuesto que aparece en el diagrama. 

Datos: M04) =10 g/mol, M(2?) = 20 g/mol y 6 (fase mas rica en el elemento A) = 3 g/cmL 
Solucion: (c) A ? B. 

10.7. Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, suponga una aleacion del 30% B a 299 °C. Calcule que por- 
centaje de area (= porcentaje en volumen) de la microestructura estaria ocupado por cada uno de los microconsti- 
tuyentes. 

Datos: N A = 6.022-10 23 . Hay un compuesto C (con paramero reticular a - 0.3 nm) formado por atomos de B en 
posiciones de una red CC1, con todos los intersticios octaedricos ocupados por atomos de A. 

Solucion: 53.51 % de E y 46.49 % de C. 
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10,8. Dado el siguiente diagrama de equilibrio, correspondiente al sistema Mg-Ca, 



a) Senale sobre el diagrama las fases existentes en las distintas regiones. Tenga en cuenta para ello que el Ca sufre 
una transformacion aiotropica. 

b) Calcule la estequiometria del compuesto sabiendo que M(Mg) = 24.3 g/mol y M(Ca) = 40.1 g/mol. 

Solution: (b) Mg 2 Ca. 

10 . 9 . Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, suponga una aleacion del 55 % Ca enfriada en condiciones de 
equilibrio hasta temperatura ambiente. Calcule los porcentajes de los microconstituyentes estructurales y elabore un 
esquema de la microestructura. 

Solution: 70.41 % de C y 29.59 % de £. 

10.10. El Mg (T f = 650 °C, M(Mg) = 24.3 g/mol y estructura HC) y el Si (T F = 1414 °C, M(Si) = 28.1 g/mol y estructura 
tipo diamante) son completamente solubles en estado llquido e insolubles en estado solido. Estos dos elementos 
forman un compuesto intermetalico, que contiene un 36.6 % Si y que funde congruentemente a 1087 °C. El Mg y 
el compuesto intermetalico forman un eutectico con un 1.4% Si a 639 °C, mientras que el Si y el compuesto inter¬ 
metalico forman, a su vez, un eutectico con un 56.5 % Si a 947 °C. 

a) Dibuje el diagrama de equilibrio Mg-Si. 

b) Halle la formula del compuesto intermetalico. 

Solution: (b) Mg 2 Si. 

10.11. Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, suponga una aleacion del 10% de Si: 

a) Trace la curva de enfriamiento senalando esquem&ticamente los fenomenos que ocurren en cada inflexion. 

b) Calcule a temperatura ambiente el porcentaje de constituyentes estructurales existentes y dibuje la microestruc¬ 
tura correspondiente indicando los constituyentes estructurales. 

Solution: (b) 75.57 % de E y 24.43 % de Mg 2 Si. 
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850 °C 

650 °C 
550 °C 

350 °C 


y y~r 
A _ \ 


T 

P 


%B 


• 850 °C, la solucion solida extrema a (10 % B) reacciona con el 
liquido (35 % B) para dar y(20 % B ). 

• A 650 °C, la fase intermedia y (25 % B) reacciona con el liqui¬ 
do (50 % B) para dar e (30 % B). 

• A 550 °C, la fase y (15 % B) se transforma en a (5 % B) y en £ 
(30% B). 

• A 350 °C, la fase £ (55 % B) reacciona con el liquido (75 % B) 
para dar solucion solida extrema /? (65 % B). 


Se conoce, ademas, que, a temperatura ambiente: 

• La solubilidad maxima de B en a es del 2 %. 

• La solubilidad minima de B en (5 es del 75 %. 

• La minima solubilidad de B en la fase £ se considerara constante desde los 650 °C hasta temperatura ambiente e 
igual al 30%. 

• La fase intermedia £ tiene como maxima solubilidad el 40 % en B. 

Complete con llneas rectas el diagrama de equilibrio parcialmente facilitado e indique las fases presentes en cada 
region. 

10.13. Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, suponga una aleacion del 28 % B. 

a) Dibuje la curva de enfriamiento en condiciones de equilibrio, indicando la microestructura presente en cada 
tramo y sus fases y microconstituyentes. 

b) Calcule el porcentaje de la fase £ que forma parte del eutectoide justo tras su formacion. 

Solucion: (b) 5.33%. 

10 . 14 . Conocidos los siguientes datos sobre un hipotetico sistema binario A-B: 

• 7> 1000 °Cy T b = 800 °C. 

• B es insoluble en A. 

• La solubilidad de A en B tiene un maximo del 12 % a 500 °C y es del 8 % a temperatura ambiente. 

• Presenta tres puntos eutecticos: (1) a 500 °C y 75 % B, (2) a 600 °C y 55 % B y (3) a 700 °C y 25 % B. 

• Presenta dos compuestos que funden congruentemente: (1) a 850 °Cy 36.36 % By (2) a 750 °C y 63.15% B. 

a) Dibuje el diagrama de equilibrio correspondiente. 
o b) Calcule la formula empirica de los compuestos. 

Datos: M04) = 35 g/mol y M(i?) = 20 g/mol. 

Solucion: (b) C = AB , C 1 = AB y 

o 

j 

■5 

0 
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10 . 15 . Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, considere una aleacion del 50% B. 

a) Dibuje su microestructura a temperatura ambiente y calcule, para 100 g de aleacion, la cantidad del compuesto 
mas rico en el elemento A contenido en la porcion eutectica. 

b) Explique que diferencias cabria esperar respecto a la microestructura del apartado anterior si el enfriamiento se 
produce en condiciones de no equilibrio. 

Solution: (a) 22.26 gy (b) Las laminillas del eutectico seran ahora m&s finas. 

10.16. Teniendo en cuenta los siguientes datos sobre un hipotetico sistema binario A-B: 

• T A = 1 000 °C y T b = 500 °C. 

• La solubilidad de B en A tiene un maximo del 5 % a 700 °C y es nula a temperatura ambiente. 

• La solubilidad de A en B tiene un maximo del 5 % a 300 °C y es nula a temperatura ambiente. 

• Presenta dos transformaciones peritecticas: 

- L (65 % B) + C, (30 % B) *+ C 2 (60 % B) a 400 °C. 

- L (40% B) + cr(5% B) C, (30% B) a 700 °C. 

• Presenta una transformation eutectica: 

- L (80% B) C 2 (60% B) + £(95% B) a 300 °C. 

a) Dibuje el diagrama de equilibrio correspondiente. 

b) Para una aleacion del 35 % de B , trace la curva de enfriamiento desde el estado liquido hasta la temperatura 
ambiente e indique la microestructura correspondiente a cada tramo de la curva con indication de los micro- 
constituyentes presentes. Dibuje igualmente la microestructura a temperatura ambiente en caso de enfriamiento 
en condiciones de inequilibrio. 

10 . 17 . Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, suponga una aleacion del 75 % B. A temperatura ambiente, 
calcule, para 100 g de aleacion, la cantidad de compuesto contenido en la porcion eutectica. 

Solution: 37.5 g. 

10.18. De un hipotetico diagrama binario A-B, se conoce: 

• 7>500°Cy T b = 1000°C. 

• Un liquido del 25 % B solidifica a 250 °C de manera incongruente y da lugar a un compuesto C (75 % B) y al 
elemento puro A. 

• Un compuesto C solidifica incongruentemente a la temperatura de 750 °C a partir de un liquido del 50% B y de 
una solucion solida del 90% B. 

• La mencionada solucion solida presenta solubilidad nula a temperatura ambiente. 

a) Dibuje el diagrama de equilibrio. 

b) Calcule la composition de una aleacion (mas rica en B que en A) sabiendo que, en condiciones de equilibrio y a 
temperatura ambiente, la cantidad de compuesto presente en el eutectico es de un 3.33% en masa. 

Solution: (b) 70% B. 

10.19. Para el diagrama de equilibrio del problema anterior, imagine una aleacion del 70 % B. Cuando la aleacion anterior es 
enfriada en condiciones de inequilibrio, calcule la nueva solubilidad de la solucion solida a una temperatura justo por 
encima de 750 °C sabiendo que la cantidad de solucion solida a esa temperatura es 2.4 unidades porcentuales menor 
que en condiciones de equilibrio. Explique a que fenomeno es debido este cambio de solubilidad. 

Solution: 92 % B , coring. 
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10 . 20 . De un sistema binario A-B (T A = 1300 °C y T B = 100 °C) se conoce que presenta dos transformaciones invariantes 
de tipo peritectico a las temperaturas de 600 y 400 °C, en las que la composicion del liquido que interviene en la 
reaction es del 55 y del 70% B, respectivamente. Adem£s, se han realizado una serie de estudios metalograficos (en 
equilibrio), para distintas composiciones y temperaturas, que se resumen en la siguiente tabla: 


700 °C 

o8», 


!) 

D 

500 °C 


© 

o L v>\ 
O J 

• 

300 °C 


© 

% 


20 °C 

# 

© 

% 

% 


20 % B 

40 % B 

60 % B 

80 % B 


Nota: A temperaturas interme- 
dias entre las indicadas, no se 
observa ningun cambio en las 
fases presentes, es decir, o bien 
se encuentra la misma microes- 
tructura de la temperatura su¬ 
perior, o bien la de la inferior, 
aunque evidentemente las can- 
tidades de cada fase pueden 
variar con la temperatura. 


a) Dibuje con estos daios el diagrama de equilibrio A-B sabiendo que la solubilidad maxima de A en B se produce 
a temperatura ambiente y resulta de un 50 %, asi como que C es un compuesto. 

b) Indique como resultarian las microestructuras correspondientes a las aleaciones del 20%, el 60% y el 80% B , a 
temperatura ambiente, si fuesen enfriadas en condiciones de inequilibrio. Indique los fenomenos de inequilibrio 
que aparecerian, y seriale las diferencias con las microestructuras de equilibrio. 

10.21. En la section isoterma de un diagrama temario de componentes hipoteticos A y B y C, situe los puntos de composicion: 

a) 30% Ay 40% B. 

b) 60%^y 10% C. 

c) 30%5y20% C. 
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DlAGRAMAS DH EQUILIBRIO 



PmUNTAS TIPO TEST 




10 - 1 - En las aleaciones, entendemos que un microconsti- 
tuyente es cualquier region flsica y/o quimicamente 
diferenciable del resto. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10 . 2 . El numero de grados de libertad en un sistema en 
equilibrio de dos componentes y tres fases, a pre- 
sion constante resulta ser: 

a) 0. 

b) 1. 

c) 2. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

10 . 3 . En cualquier punto de la isoterma de una transfor¬ 
macion eutectica, el numero de grados de libertad es: 

a) 0. 

b) L 

c) 2. 

10 . 4 . Un diagrama de equilibrio no puede facilitarnos in- 
formacion sobre: 

a) Las fases en equilibrio y su composicion quimica. 

b) Los porcentajes relativos de las fases en equili¬ 
brio. 

c) La forma energeticamente mas favorable de cada 
fase. 

10 . 5 . Se habla de fusion congruente cuando todo el li- 
quido formado tiene una composicion igual a la del 
solido del que proviene. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10 . 6 . Los porcentajes de dos fases en equilibrio pueden 
determinarse a partir de su diagrama de fases utili- 
zando la regia de la palanca. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10 . 7 . Senale la option incorrecta. En un sistema binario 
con insolubilidad total en estado solido, la aleacion 
de composicion eutectica de equilibrio: 

a) Funde a temperatura constante. 

b) Tiene la temperatura de fusion mas baja de todas 
las aleaciones. 

c) Es de fusion congruente. 

d) En estado solido, tiene dos fases. 


10 . 8 . Sea el sistema A-B , que tiene un eutectico (50% de 
B ) y que presenta insolubilidad total en estado so¬ 
lido. Una aleacion de 40 % de A tiene una microes- 
tructura a temperatura ambiente que consta de: 

a) La fase B y el microconstituyente eutectico. 

b) La fase A y el microconstituyente eutectico. 

c) Una solution solida de A en B. 

d) Ninguna de las afirmaciones anteriores es correcta. 

10 . 9 . La linea de solidus en un enfriamiento de inequili- 
brio en un diagrama de tipo 1 puede modelarse por 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10 . 10 . Una aleacion del 40% B y perteneciente a un sistema 
binario A-B , de solubilidad total en estado liquido e 
insolubilidad total en estado solido, puede presen- 
tar a temperatura ambiente la siguiente estructura: 

a) El 40% de ^4 y el 60% de B. 

b) El 40 % de A y el 60 % de eutectico. 

c) Puede aparecer coring si se enfria rapidamente. 

10 . 11 . La temperatura de fusion de una aleacion eutectica 
se encuentra entre los puntos de fusion de los com¬ 
ponentes que forman la aleacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10 . 12 . La solidificacion de una aleacion, en condiciones de 
no equilibrio, puede producir los siguientes efectos, 
excepto uno: 

a) Disminucion de la temperatura de solidus. 

b) Facilitar una transformacion invariante que, de 
otro modo, no se produciria. 

c) Aumento de la temperatura del comienzo de la 
solidificacion. 

10 . 13 . En relation a las dos micrograflas de aleaciones en- 
friadas rapidamente, correspondientes a dos com- 
posiciones de un sistema donde existe exclusiva- 
mente una transformacion eutectica: 
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a) Cercado. 

b) Microsegregacion interdendritica. 

c) Coring. 


10 . 16 . Una aleacion Cu-4.5P, que sufre una transformacion 
eutectica, ha sido moldeada en arena y se ha obteni- 
do la estructura de la figura. En ella se aprecia una 
de las siguientes caracteristicas: 


a) Verdadero. 

b) Falso. 


a) En ambas se aprecia la existencia de coring como 
consecuencia del enfriamiento fuera de equilibrio. 

b) El diagrama correspondiente al sistema en cuestion 
es del tipo «insolubilidad total en estado solido». 

c) Para la composicion eutectica de este sistema, 
solo una de las fases consigue nuclear a la tem- 
peratura de la transformacion eutectica que apa- 
rece en el diagrama de equilibrio. 

10 . 14 . Un eutectico, en un sistema binario, cumple los si¬ 
guientes requisitos, excepto uno: 

a) Tiene una composicion y una temperatura de so¬ 
lidificacion definidas. 

b) Se forma en virtud de una transformacion inva- 
riante. 

c) Es una fase. 

d) Funde a mas baja temperatura que ninguna otra 
composicion del sistema binario. 

10 . 15 . En una aleacion de composicion eutectica y a la 
temperatura eutectica, todo el liquido pasa a un so- 
lido monofasico, por lo que se dice que este es un 
solido de fusion congruente. 


10.17. En la micrografia de la figura, correspondiente a una 
aleacion enfriada rapidamente, puede apreciarse: 



a) Cercado. 

b) Microsegregacion interdendritica. 

c) Estructura eutectica divorciada. 

10 . 18 . La linea de solvus indica: 

a) El inicio de la solidificacion. 

b) El fin de la solidificacion. 

c) El cambio en las fases presentes en el material ya 
solidificado. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es cor recta. 
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10.19. En una reaccion eutectoide de un sistema binario, 
existen en equilibrio: 

a) Tres fases solidas. 

b) Una fase liquida y dos solidas. 

c) Dos fases liquidas y una fase solida. 

d) Una fase liquida y una fase solida que es una so¬ 
lucion solida primaria. 

10 . 20 . Suponga una transformacion peritectica que da lu- 
gar a una solucion solida. En cualquier punto de la 
region que representa a la solucion solida, el nume- 
ro de grados de libertad es: 

a) 2, ya que el numero de fases presentes es 1. 

b) 2, ya que el numero de fases presentes es 2. 

c) 1, ya que el numero de fases presentes es 1. 

10.21. Imagine una transformacion peritectica que da lugar 

a un compuesto de fusion incongruente de compo¬ 
sition no estequiometrica (en lugar de una llnea 
vertical, aparece una region), en cualquiera de los 
puntos de la region que representa al compuesto, el 
numero de grados de libertad es: 

a) 2, ya que el numero de fases presentes es 1. 

b) 2, ya que el numero de fases presentes es 2. 

c) 1, ya que el numero de fases presentes es 1. 

10.22. La curva de enfriamiento (T, /) adjunta tiene indi- 
cadas las fases existentes en los tramos inclinados, 
donde Ay B son los componentes del sistema y C 
es un compuesto intermedio. En los tramos hori- 
zontales: 



a) A T x y T 2 se produce una reaccion eutectica. 

b) A T } y T 2 se produce una reaccion peritectica. 

c) A T { existe una reaccion peritectica y a T 2 se pro¬ 
duce una reaccion eutectica. 

10 . 23 . Cual de las siguientes no es una reaccion invariante 
en los diagramas de equilibrio binarios: 


a) Reaccion peritectica. 

b) Reaccion eutectoide. 

c) Reaccion atactica. 

d) Reaccion eutectica. 


10 . 24 . La microestructura adjunta corresponde a una alea- 
cion Cu-Sn monofasica obtenida por moldeo. Elija 
la opcion incorrecta. 


■v A; • • 

,*■% *,'• v *2* • *%'■■ 

5»' 


X A 

\ 4 




* 4 '* ,*• V • , i * ’*. ^ o \ 

1 • ** °* 

'■ '.S’ ' I : \ $ » |Sv '* 4 * 

. .-'.-I** *? « * 

• 200 nm / 


a) Se observa la presencia de porosidad. 

b) Se observa la presencia de microsegregacion. 

c) Se observa la presencia de cercado. 

d) Esta estructura puede ser homogeneizada me- 
diante un tratamiento termico adecuado. 


10.25. La micrografia adj unta corresponde a una aleacion Cu- 
QqP hipereutectica (10.5% P), moldeada en arena, 
en la que se identifican dos microconstituyentes: Cu 3 P 
(bianco) y eutectico. Elija la opcion incorrecta. 



a) Se observa la presencia de porosidad. 

b) Se observa crecimiento dendrltico de una de las 
fases. 

c) Se observa la presencia de cercado. 

d) Se observa la presencia de parte del eutectico en 
forma anomala. 
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10.26. Todas, excepto una, son reacciones invariantes en 
un sistema binario: 

a) Sindiotactica. 

b) Peritectica. 

c) Monotectoide. 

d) Eutectica. 


Indique la formula de un compuesto formado por 
dos componentes Ay B, que contiene un 62 % en 
masa de B y conocidas sus masas atomicas, MA y MB. 


^ ^62 MA^38 MB* 

•D 

MB°62MA* 


W A,, 

c) A 


hi MR‘ 


10.27. El diagrama de equilibrio binario adjunto: 



a) Es posible siempre que haya insolubilidad total 
en estado solido. 

b) No es posible porque en determinados tramos se 
incumple la regia de Gibbs o de las fases. 

c) Es posible siempre que la llnea vertical interior 
represente un compuesto. 

10.28. El Mg y el Si forman un compuesto intermetalico 
que contiene un 36.6% en masa de Si. Sabiendo 
que M(Mg) = 24.3 y M(Si) = 28.1, la formula del 
compuesto resulta ser: 

a) MgSi. 

b) Mg 2 Si. 

c) MgSi r 


10.30. En un diagrama de equilibrio, una fase intermedia 
puede estar compuesta por un elemento, una solu- 
cion solida o un compuesto. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10.31. El numero de grados de libertad en la region bifasi- 
ca de un diagrama ternario es: 

a) 3. 

b) 1. 

c) 2. 

10.32. Las transformaciones de fase verdaderamente inva¬ 
riantes en los sistemas temarios implican tres fases. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

10.33. Una seccion pseudobinaria en un diagrama de fases 
ternario es aquella en la que el porcentaje de uno de 
los componentes se mantiene constante. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solucion de las preguntas tipo test 

10.1. (a); 10.2. (a); 10.3. (a); 10.4. (c); 10.5. (a); 10.6. (a); 10.7. (c); 10.8. (a); 10.9. (a); 10.10. (b); 10.11. (b); 10.12. (c); 
10.13. (c); 10.14. (c); 10.15. (b); 10.16. (c); 10.17. (c); 10.18. (c); 10.19. (a); 10.20. (a); 10.21. (a); 10.22. (c); 10.23. (c); 
10.24. (c); 10.25. (c); 10.26. (a); 10.27. (b); 10.28. (b); 10.29. (b); 10.30. (b); 10.31. (c); 10.32. (b); 10.33. (a). 
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Capitulo 11 


DeTERMINACLON DE DTAGRAMAS DE EQUILIBRIO 


11.1. Introduccion 


Antes de abordar el estudio, analisis e interpretacion de algu- 
nos diagramas de interes tecnologico —a lo que dedicaremos 
el capitulo siguiente—, es interesante conocer como se cons- 
truyen los diagramas de equilibrio. De forma general, puede 
decirse que estos pueden obtenerse por via experimental o 
tedrica. Comenzaremos comentando brevemente los proce- 
dimientos experimentales mas empleados y, posteriormente, 
con algo mas de detalle, abordaremos el estudio de los me- 
todos teoricos. 


11.2. Tecnicas experimentales 

Desde el punto de vista experimental, se dispone de una 
amplia variedad de procedimientos, entre los cuales los mas 
comunes son: el analisis termico, el estudio materialogra- 
fico, la difraccion de rayos X o la dilatometria. 


11.2.1. Curvas de enfriamiento 

Este es, con mucho, el procedimiento experimental mas em- 
pleado. Como se vio en el Capitulo 10, si durante un en¬ 
friamiento se representa graficamente la evolucion de la 
temperatura de un sistema con una composicion determi- 
nada, se obtiene una curva cuya pendiente varia al iniciarse 
cualquier cambio en el sistema. Asi pues, con la medida de 
la temperatura de una aleacion que esta siendo enfriada des¬ 
de el estado liquido, quedarian registradas todas sus vicisitu- 
des, lo que permitiria inferir la forma del diagrama para esa 
composicion concreta. La Figura 11.1a representa la curya de 
enfriamiento (la grafica de la temperatura frente al tiempo) de 
una muestra que esta siendo enfriada cuando en ella no tiene 
lugar transformacion alguna. Como puede comprobarse, la 


variacion de la temperatura es suave, (La forma concreta de 
la curva dependera de la manera exacta en la que se extrae el 
calor; si es a flujo constante o siguiendo una ley de enfriamien¬ 
to al aire , por ejemplo. La Nota 11.1 ahonda en este pun¬ 
to). Sin embargo, cuando la aleacion esta sufriendo alguna 
transformacion (invariante o no), la curva de enfriamiento 
sufre un cambio de tendencia al alcanzar la temperatura de 
transformacion. En el caso de una transformacion invarian¬ 
te (Figura 11.1b), sucede que esta temperatura permanece 
constante, porque la extraccion de calor se compensa con el 
calor latente de transformacion que se libera a medida que 
progresa el cambio. La curva de la Figura 11.1b esta bastante 
idealizada y, como se vio en el Capitulo 8, se ha omitido en 
ella un importante detalle: en la practica, dicha curva seria 
mas parecida a la mostrada en la Figura 11.1c, debido a que 
es inevitable cierto subenfriamiento inicial para producir los 
primeros cristales estables (nticleos) del solido en el liquido. 
(Notese, como tambien muestra la Figura 11.1c, que la curva 
descrita no seria la misma si en lugar de un enfriamiento se 
estudiase el calentamiento, pues los procesos de fusion y de 
solidificacion no son completamente simOtricos). 

El conocimiento de estas curvas de enfriamiento para 
distintas composiciones de un determinado sistema per- 
mite deducir la forma del diagrama de equilibrio de dicho 
sistema. La Figura 11.2 muestra las curvas de enfriamiento 
idealizadas (con lineas rectas) para algunas composiciones 
de dos sistemas distintos, el primero de tipo T y el segundo 
de tipo 111. Se observa que, para ambos, existe un cambio 
abruplo cuando se alcanza la linea liquidus. Ademas, para 
el primero de los sistemas, vuelve a observarse un cambio 
similar cuando se alcanza la linea de solidus. Para los com- 
ponentes puros en ambos sistemas, asi como para la transfor¬ 
macion invariante del segundo de ellos, aparece una meseta 
que se extiende hasta el momento en el que el liquido soli- 
difica completamente. En el segundo sistema, excepto para 
la composicion eut£ctica y los componentes puros, la solidi¬ 
ficacion tiene lugar en todo un rango de temperaturas desde 
la de liquidus hasta la eutectica, T £ . Todo ello queda perfec¬ 


ts 





Figura 11.1. (a) Curva de enfriamiento de un sistema que no sufre ninguna transformacion. (b) Curva de enfriamiento idealizada de un sistema 
que solidifica a la temperatura T r (c) Curvas de enfriamiento y calentamiento reales (observese la presencia de un pequeno valle en la curva de en¬ 
friamiento que no aparece en la curva de calentamiento). 
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Figura 11.2. Trazado de las llneas de un diagrama de fases tipo I y tipo III a partir de un conjunto de curvas de enfriamiento. 



tamente reflejado en las inflexiones que registra la curva de 
enfriamiento. En la Adenda de este capltulo, se muestra una 
aproximacion a la t£cnica de determinaci6n de diagramas 
por analisis termico aplicada al sistema Pb-Sn. 

El procedimiento descrito es adecuado para determinar 
las temperaturas inicial y final de solidificacibn, pero no para 


obtener las correspondientes a las transformaciones de fase 
que se producen en estado sblido, ya que, generalmente, el 
calor desprendido en esas transformaciones suele ser demasia- 
do pequeno para ser detectado, as! que son preferibles otros 
procedimientos que proporcionan resultados mas exactos, por 
ejemplo, la dilatometria, de la que se hablar£ mas adelante. 


Ejercicio resuelto 11.1 


Determine el diagrama de equi- 
librio de un sistema binario A-B 
en el que estan presentes una 
transformacion eutectica y otra 
peritectica, y para el que se co- 
nocen las siguientes curvas de 
enfriamiento realizadas para 
distintas composiciones: 



0 o 
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Capitulo 11 


DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE EQU1L1BRIO 


11.2.2. Calorimetria diferencial 
de barrido 

Esta tbcnica, mas conocida por la sigla inglesa DSC ( Diffe¬ 
rential Scanning Calorimetiy), se basa en la medida del flujo 
de calor que hay que suministrar, de manera independiente, 
a una muestra M contenida en un crisol y a una referencia 
estandar R (que puede ser unicamente el propio crisol), para 
que ambas sigan la misma evolution tbrmica, dada por T (t), 
previamente programada. 

En la Figura 11.3, se muestra el esquema de un tipico 
equipo DSC. Los dos crisoles (el de la muestra y el de refe¬ 
rencia) estan equipados con sensores para la medida de la 
temperatura y resistencias de calentamiento independientes. 


R _ M 


y 5S i 




T. 

n, 



Figura 11.3. Esquema de un equipo de calorimetria diferencial de ba¬ 
rrido (DSC). Se muestra la capsula que actua como referencia (R) y la 
misma capsula con la muestra a analizar (A*). 

Un sistema de control mide las temperaturas instanta- 
neas de cada crisol ( T u y T R ) y las compara continuamente 
con el valor programado T (t). El sistema trabaja de modo 
que la energia suministrada, en cada instante, por cada resis- 
tencia de calentamiento sea proporcional a la diferencia de 
temperaturas entre cada crisol y la temperatura programada, 
esto es, E u = cJJ M - T p ) y E R = c R (T R - T p ), siendo E M y 
E r las energlas suministradas por las resistencias, y c M y c R , 
constantes del sistema que dependen de las caracterlsticas 
de cada material (muestra y referencia). En cada instante, la 
diferencia de energia, A E = E M -E R , requerida para mantener 
los dos crisoles a la temperatura programada es la magnitud 
que se represen ta en el termograma como una funcibn de 

Logicamente, la referencia tiene que ser un material li- 
bre de transformaciones en el rango de temperaturas bajo 
estudio. De esta forma, todas aquellas transformaciones que 
tengan asociadas una cierta variation relativa en el aporte 
energetico a la muestra se detectar&n en el termograma, bien 
como un pico, bien como un valle, dependiendo del tipo 
de transformation que tenga lugar. Como se muestra en la 
Figura 11.4, los valores A E pueden ser positivos o negativos 
dependiendo de la naturaleza de la transformacion (exotbr- 
mica o endotermica). 



Figura 11.4. Termograma de un material polimerico semicristalino: (1) 
descenso inicial proporcional a la capacidad termica de la muestra, (2) 
parte de la curva sin efectos termicos (linea de base), (3) transforma¬ 
cion vitrea de la fase amorfa, (4) pico de cristalizacion, (5) pico de fu¬ 
sion de la fase cristalina y (6) comienzo de la degradacion. 

Aunque, indudablemente, la tecnica es muy poderosa, y 
de sus curvas puede extraerse information valiosa que resul- 
ta muy adecuada tambien para otros fines, puede ser perfec- 
tamente empleada en la determination de diagramas. 

11.2.3. Estudio materialografico 

Este procedimiento consiste en calentar, a distintas tempera¬ 
turas, muestras del sistema sometido a estudio y mantenerlas 
a dichas temperaturas el tiempo necesario para que se esta- 
blezca el equilibrio. A continuation, son enfriadas rapida- 
mente, con objeto de que conserven la estructura que tenian 
a las referidas temperaturas, y se examinan al microscopio. 
El metodo persigue, pues, «congelar» la microestructura 
para que pueda ser observada a temperatura ambiente. 

El procedimiento es de dificil aplicacion cuando las tem¬ 
peraturas son elevadas, ya que las muestras sometidas a un 
brusco enfriamiento no siempre retienen la estructura que 
tenian a altas temperaturas, y la interpretation correcta de 
la microestructura observada al microscopio requiere una 
gran pericia. Ademas, tampoco es valido para el estudio de 
sistemas en los que se producen transformaciones de fase sin 
difusion (como la martensllica). Por ello, este procedimiento 
encuentra mas utilidad en la validation de un diagrama que 
en su trazado a priori . 

El problema puede solventarse observando la muestra en 
tanto que esta es calentada o enfriada (estudio microscopico 
in situ). Para ello, el microscopio ha de constar de un sistema 
que permita realizar calentamientos o enfriamientos contro- 
lados a la muestra, expuesta, ademas, a atmbsferas muy de- 
terminadas. 

Los primeros estudios mediante microscopla optica da- 
tan de 1865 y, hoy en dia, sigue utilizandose, aunque como 
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tecnica complementary a otras m&s potentes como la difrac- 
cion de rayos X. Mas alia de la determination o verification 
de diagramas de fases, esta tecnica se ha empleado en el estu- 
dio del crecimiento de grano, la determination de tempera- 
turas de fusion y de puntos de ablandamiento de ceramicas, 
entre otras tareas. 

11.2.4. Difraccion de rayos X 

Mediante la difraccidn de rayos X es posible conocer las fases 
presentes en una muestra y los parametros cristalinos de las 
mismas (Adenda del Capitulo 2). Su principio basico consiste 
en que cada sustancia cristalina tiene una estructura atomica 
particular que difracta los rayos X con un patron tambien ca- 
racteristico. Asi pues, su empleo en muestras que han sido o 
estan siendo tratadas termicamente permite determinar la apa- 
ricion de una nueva estructura cristalina. Este metodo es sen- 
cillo, preciso y muy util tambien para detectar las variaciones 
con la temperatura de la solubilidad en estado shlido. Como 
ventaja anadida, la tecnica requiere, como tambien le ocurria a 
la DSC, solo una pequefia cantidad del material a medir. 

11.2.5. Dilatometria 

Es una tecnica de estudio de las transformaciones de fase en 
materiales solidos. Por medio de incrementos controlados de 
temperatura, se cuantifica si el material manifiesta variacio¬ 
nes en su longitud y a que temperatura se presentan las dila- 
taciones o contracciones, segun el cambio en las pendientes 
de la curva (Figura 1 1.5). Los cambios bruscos de longitud 
delatan cambios significativos en el sistema, esto es, transfor¬ 
maciones de fases. 



c 

Figura 11.5. Curva dilatometrica del hierro durante un proceso de ca- 
£ lentamiento. La muestra se contrae al pasar de fase a (estructura CCI) 
a fase y (estructura CCC). Este fenomeno es teoricamente predecible al 
tener la estructura CCC una mayor fraccion de empaquetamiento vo- 
§ lumtirico que la CCI. 

0 


El equipo empleado en esta tecnica se llama dilatome- 
tro y cuenta con un tubo de cuarzo en el que se coloca un 
sensor de longitud, la probeta y un termopar. La probeta tie¬ 
ne dimensiones especlficas determinadas por el diseno del 
equipo. Por medio del sensor de longitud, puede obtenerse 
una gr&fica representative de las variaciones de longitud de 
la probeta debidas al incremento de temperatura. El equipo 
suele contar con varias opciones de velocidad de calenta- 
miento. Asi, en las ordenadas de la grafica, se presentan las 
diferencias de longitud y, en las abscisas, la temperatura, tal 
como se muestra en la Figura 11.5. 


11.3. Computacion de diagramas 


Desde las ultimas decadas del siglo xx, han venido produ- 
ciendose grandes avances en el calculo teorico de diagra¬ 
mas de fases para sistemas reales. Ya existen en el mercado 
avanzados paquetes informaticos 1 cuyas bases de datos son 
actualizadas periodicamente. De toclas formas, dos de los 
principales problemas en este tipo de calculos no han sido 
resueltos completamente. A la dificultad de estimar con pre¬ 
cision las lineas y puntos de coexistencia de fases en equili- 
brio, se une el hecho de que las t£cnicas actuales no ofrecen 
absoluta certeza de que los resultados obtenidos correspon- 
dan a verdaderos estados de equilibrio y no a situaciones 
de equilibrio metaestable. Ademas, hoy por hoy, el calculo 
de diagramas ternarios y mas aun de los de orden superior, 
sigue siendo insatisfactorio y, a menudo, las predicciones 
contradicen los datos experimentales. 

11.3.1. El metodo de la tangente comun 

Dejando a un lado estos espinosos asuntos, cabe hacerse una 
pregunta fundamental: ^como calcular teoricamente un dia- 
grama de equilibrio? Obviamente, empleando argumentos 
termodinamicos. Ya se hizo una avanzadilla en la Adenda del 
Capitulo 10, pero los metodos alii empleados adolecian de dos 
problemas fundamentales: primero, los diagramas debian ser 
muy simples y, segundo, debia conocerse a priori el tipo de 
diagrama que presentaba el sistema a estudiar. Obviamente, se 
necesitan objetivos mas generales y ambiciosos para abordar 
los sistemas reales y, como el asunto no es trivial, sera mejor 
acercarse a la solution de forma practica (procedimental) para 
luego ir desgranando gradualmente el aparato teorico que lo 
sustenta. Bastenos saber, para empezar, que en las represen- 
taciones Gx (representaciones de la energia libre frente a la 
fraccion molar, a una temperatura concreta) que a menudo 


1 Como Thermo Calc, MTData, Lukas, Gemini, Fact, ManLabs, Program, etc. 
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utilizaremos, una solution solida se describe por una llnea cur- 
va continua, y que un compuesto, sin embargo, es un punto 
aislado. Sirva con decir, ademas, que los componentes puros 
tambien son puntos, pero son siempre los extremos de lineas 
que representan solutiones. 

Con estas ideas simples, comencemos con el diagrama 
mas sencillo de todos: el diagrama tipo 1. En la Figura 11.6, 
se representan las curvas de energia libre de las diferentes 
fases presentes en un sislema, como funcion de la composi¬ 
tion y para determinadas temperaturas. La figura muestra, 
ademas, como, a partir de esas curvas, puede construirse el 
diagrama correspondiente. 

No es dificil entender el procedimiento. Naturalmente, la 
idea subyacente es que la fase mas estable y, por tanto, la impe- 
rante, es aquella con energia libre mas baja. A la temperatura 
T , la solution llquida es la que tiene la energia libre mas baja y, 
por lo tanto, es la Fase mas estable. A la temperatura T 1 (igual a 
la temperatura de fusion de A ), el liquido y el solido llegan a ser 
igualmente estables a la composition del 0 % B (A puro), pero 
para cualquier otra composition, el liquido sigue resuhando la 
fase mas estable. A la temperatura 71, la situation es comple- 
tamente diferente: para un detenninado intervalo de composi- 
ciones es el solido la fase mas estable, en tanto que, para otro 
rango, resulta ser la fase liquida. De acuerdo con los principios 
termodinamicos que se explicaran mas adelante, las composi- 
ciones de las dos fases en equilibrio mutuo a la temperatura 
pueden determmarse trazando la recta tangente a las curyas de 


energias libres del solido y del liquido. Los puntos de tangencia, 2 
y 3, son entonces trasladados al diagrama de fases como puntos 
de las Uneas sblidus y liquid us, respectivamente. Para tempe¬ 
raturas menores a T 4 (temperatura de fusion del componente 
B ), la fase mas estable, independientemente de la composi¬ 
tion, resulta ser la fase solida. Logicamente, para obtener una 
description detallada de las llneas del diagrama, el numero de 
temperaturas a estudiar tendra que ser bastante elevado, desde 
luego, superior a las cinco analizadas en la Figura 11.6. 

En el caso de que el diagrama de tipo I presentara un pun¬ 
to de fusidn congruente, es decir, un minimo o un maximo 
en las llneas de llquidus y de solidus, deberla existir alguna 
diferencia en su construction que justifique dicho compor- 
tamiento. Y, en efecto, a diferencia de lo que ocurria en la 
Figura 11.6, en la nueva situation, las curvas de energia libre 
no solo se cruzan en un punto, sino en dos, como se aprecia 
a la temperatura T y La aparicion del minimo se debe a que la 
curva correspondiente al liquido presenta mayor curvatura 
que la del solido y que, a una determinada temperatura (7^), 
ambas curvas coinciden en un punto. Por la misma razon, 
puede entenderse que, si la curvatura es mayor para la fase 
solida, aparecera un maximo en el diagrama. (Por simplici- 
dad, se han hecho coincidir las temperaturas de fusidn de los 
dos componentes). 

Un estudio similar para un diagrama de tipo II se mues¬ 
tra en la Figura 11.8. El metodo de calculo es similar, si bien 
ahora son consideradas una fase liquida y dos sblidas (A y 



Figura 11.6. Trazado termodinamico de un diagrama de tipo I a partir de curvas Gx (x representa la fraccion molar). 
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Figura 11.7. Trazado termodinamico de un diagrama de tipo 1 que incluye un punto de fusion congruente (un minimo en el caso representado). 
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B), Dado que las fases solidas son los componentes puros, 
las curvas correspondientes se transformaran en puntos si- 
tuados en las verticales de A y B puro. Desde estos puntos, 
habr&n de trazarse las tangentes a la linea de energia libre 
de la fase liquida para representar las distintas situaciones 
del diagrama de fases. En general, mientras que la curva del 
lfquido presente menor energia que el resto para todo el ran- 
go de composiciones, como ocurre a la temperatura T, esta 
sera la fase estable. Habra de considerarse tambien que, si 
el mmimo de la curva presenta mayor energia libre que la 
tangente coraun a otras dos curvas, la primera no sera una 
fase estable a esa temperatura, como ocurre, por ejemplo, a 
la temperatura T s , en la que la fase liquida no se encuentra 
presente. Ademas, si la tangente comun a dos fases queda 
por encima de la curva de una tercera fase, como ocurre a 
la temperatura T z para la tangente comun a las fases A y B, 
entonces, habr& que construir dos tangentes comunes: una 
para la pareja A y L, y otra para la pareja L y B. Por ultimo, 
la coexistencia en equilibrio de tres fases significar£ que la 
tangente comun a dos fases tambien lo es a la tercera, como 
ocurre a la temperatura T A . 

Las construcciones equivalentes para un diagrama de 
tipo III y otro de tipo IV se muestran en las Figuras 11.9 y 
11.10, respectivamente. En este caso, al ser las fases solidas 
soluciones solidas, sus representaciones de energia libre son 
lineas y no puntos, si bien el modo de operar es el mismo 
que el indicado para los diagramas tipo II. 


En el Ejercicio resuelto 11.2, se plantea la construccion 
de un diagrama bastante mas complejo. Aunque la dificultad 
es mayor, queda patente que el me todo de la tangente co¬ 
mun sigue siendo perfectamente eficiente. 

La sencillez del procedimiento descrito no debe llevar a 
confusion, porque tras el se esconden profundas implicacio- 
nes que se revelan como sutiles restricciones en la forma de 
los diagramas. Asl, un analisis detenido permitirla concluir 
que las lineas que delimitan regiones monofasicas y bifasicas 
de un diagrama, cuando se interceptan, han de hacerlo for- 
mando un angulo siempre menor de 180°. Esto es asl porque 
la extrapolacidn de estas lineas que se interceptan siempre 
cae dentro de regiones bifasicas y nunca monofasicas. 

Para fijar ideas, consideremos un diagrama del tipo III 
(Figura 11.11). A una temperatura algo superior a la tem¬ 
peratura eut£ctica, la curva de energia libre correspondiente 
a la fase liquida tiene su mmimo por debajo de la tangente 
comun a las curvas de las fases a y fi. De acuerdo con el 
metodo de la tangente comun, las composiciones de a y 
y, por lo tanto, las lineas que delimitan las regiones de estas 
fases vendran indicadas por los puntos ® y ©. Pero, si, a di- 
cha temperatura, la fase liquida no estuviese presente (lo que 
equivale a decir que se extrapolan las lineas solvus S * y S*), 
entonces, las composiciones de ay /?vendrlan dadas por los 
puntos © y @. Dado que © esta a la derecha de ® y @ esta 
a la izquierda de ©, se desprende que las extrapolaciones de 
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Figura 11.10. Trazado termodinamico de un diagrama de tipo IV a partir de curvas Gx. 


Ejercicio resuelto 11.2 


Dadas las siguientes curvas de energia libre a distintas temperaturas en un sistema hipot6tico A-B, determine la 
forma que tendria el correspondiente diagrama de equilibrio. 
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las curvas solvus S* y S* 2 deberan situarse a la derecha de la S ] 
y a la izquierda de S r respectivamente; esto es, en el interior 
de las regiones bil&sicas (L + a) y (L + /?), respectivamente. 



Figura 11.11. Restriction del angulo que pueden formar dos Kneas 
de un diagrama que se interceptan. 

De forma similar, considerando las curvas de energia li- 
bre por debajo de T £ , se puede demostrar que las extrapola- 
ciones de las ltneas solidus y S 2 caen dentro de la region 
bifasica (a + p). 

La regia, ademas, no es solo valida para el caso estudia- 
do, sino que es aplicable para cualesquiera ltneas fronterizas 
del diagrama que se crucen. Asi las cosas, el diagrama de la 
Figura 11.12 es del todo imposible. 



Figura 11.12. Diagrama binario imposible: las curvas solidus se inter¬ 
ceptan con las solvus y forman angulos mayores de 180°. 


1H .3.2. Fundamento teorico del metodo 
de la tangente comun 

Constatada la solvencia del metodo, la pregunta que ahora 
debemos hacernos es la siguiente: <>en que se sustenta esta 
tecnica de la tangente comun? Considerense los componen- 
tes puros A y /?, cuyas energfas libres molares son g A y g B> 
respectivamente. Si los componentes est&n inicialmente en 
forma de polvo de partfculas gruesas, entonces la energia li- 
bre molar promedio de una mezcla de tales polvos podria 
expresarse a trav£s de una sencilla media ponderada de sus 
energfas libres molares individuals, g A y g B , esto es: 

3{ mezcla) ~ X AQA + X bBk (111) 

siendo x A y x B las fracciones molares de los componentes A y 
B (obviamente, x A +x h = 1). 

Podemos definir ahora una nueva magnitud, que llama- 
remos energia libre molar parcial de los atomos de la es- 
pecie X (A o B) en la mezcla, y la designaremos por g X(nlezchp 
como: 

a 

$X {mezcla) ~ 3{ mezcla ) (1 1.2) 

dx x 

El porque de esta definicion se entiende facilmente al 
comprobar que g A(mmUt = g A y g B(mach) = 3 B - iSucedera lo mis- 
mo para una solucion? Una solucion es una mezcla fina —a 
nivel atdmico— de los dos componentes; esta intima interac- 
ci6n produce alteraciones energ£ticas que se reflejan en un 
termino adicional en el lado derecho de la Expresion (11.1), 
como se vera despu£s. Aun asi, mantendremos la definicion 
dada en la Expresion (11.2) y la supondremos tambien apli¬ 
cable al caso de soluciones y compuestos. 

La nueva magnitud que hemos introducido, la energia li¬ 
bre molar parcial, es tambien denominada potencial quimico 
y, normalmente, se denota por la letra fa 2 . Se trata de una 
magnitud de gran importancia porque resulta extraordinaria- 
mente util para describir la situacion de equilibrio de los sis- 
temas materiales. En efecto, para que dos fases, por ejemplo 
ay (3, que contienen un mismo componente, por ejemplo A, 
puedan estar en equilibrio, ha de cumplirse, como establece 
la Qulmica, que las energfas libres molares parciales del com¬ 
ponente A en ambas fases han de ser iguales, esto es, que: 

&A{a) = QA{fl) (11.3) 


2 Aqul, no obstante, se empleara la notation#para enfatizar el hecho de que 
se trata de una energia libre. 
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es decir: 

d#<«> _ d Jhr> (11.4) 

dx A dx A 

Dado que las derivadas estan relacionadas con las pen- 
dientes de sus rectas tangentes, desde el punto de vista 
geometrico, la Expresion (11.4) equivale a que dos fases ay 
/} estardn en equilibria cuando sus composiciones coincidan con 
las coordenadas de las puntos de tangencia de la tangente comun 
a las curvas de energia libre molar de las dos fases , tal como 
se muestra en todas las figuras del Apartado 11.3.1. (En la 
Nota 11.2, puede encontrar un algoritmo para la busqueda 
de los puntos de tangencia de la tangente comun a dos cur¬ 
vas dadas). 

Como se desprende de lo visto hasta aqul, el punto de 
partida para la simulacibn de los diagramas es, por tanto, 
conocer: primero, las fases presentes, y segundo, el compor- 
tamiento exacto de sus energlas libres frente a la temperatu- 
ra y a la composicion (vea la Nota 11.3 para lo referente a 
la temperatura). Vamos a analizar ahora, con cierto detalle, 
el modelado de las curvas de energia libre de soluciones y 
compuestos. 


113-3. Modelado de soluciones 
y compuestos 

Un agregado de polvos que obedece a la Expresion (11.1), se 
denomina mezcla heterogenea (aunque se designara abre- 
viadamente como mezcla). La energia libre de esta mezcla es 
simplemenle una media ponderada de la de sus componen- 
tes (Figura 11.13). 



Figura 11.13. Energia libre de una mezcla heterogenea (mezcla), cal- 
culada como media ponderada de la de sus componentes. 

Es importante analizar qub presupone la Expresion (11.1). 
Si esta ecuacibn es valida, sucede que el proceso de mezcla 


no anade entalpla al sistema, dicho de otro modo, que las 
partlculas de polvo son tan grandes que los atomos de A no 
sienten la presencia de los atomos de B, y viceversa. Ademas, 
si dicha ecuacibn es valida, ello quiere decir que, aun cuando 
el proceso de mezcla aumente el desorden, el aumento de 
entropia no es muy grande. 

A diferencia de la mezcla heterogenea, una mezcla homo- 
genea o solucibn es una mezcla Intima de atomos o molSculas. 
Existira, en general, una variacion de entalpfa asociada con la 
alteracion de los enlaces atomicos. Pero, incluso en los casos 
en los que no exista una variacion significativa de la entalpla, 
lo que siempre se producira es un incremento de la entropia 
(denominada entropia de mezcla o configuracional), que se 
traduce en una reduccion en la energia libre del sistema. La 
energia de la solucibn es, por lo tanto, siempre menor que la de 
la mezcla heterogenea. La diferencia de energia libre entre estos 
dos estados es la denominada energia libre de mezcla, 

(de valor negativo), que constituye el tenmno esencial en todos 
los modelos termodinamicos de soluciones. Matematicamente: 


= 0 ~ X )/a +X /n + (11.5) 

Ademas del termino adicional A^ v/ , respecto a la Expre- 
sion (11.1), se ha anadido el superindice/a las energias li¬ 
bres molares de A y de B. Esto es necesario puesto que, aun 
cuando los dos componentes formen una solucion solida, 
ambos no tienen por que seguir el mismo patron cristalino. 
Con ^nos referimos a la energia libre molar del componen- 
te X puro con el patrbn cristalino propio de la fase f 

La Figura 11.14 ilustra el concepto de solucion y lo com- 
para con el de mezcla heterogenea. 



Figura 11.14. La energia libre de una solucion (linea roja) es siempre 
menor que la de la mezcla heterogenea (linea azul) debido, al menos, 
a la entropia de mezcla. 


Pero ^que sabemos del termino AgJ Existen diferentes 
aproximaciones que se describiran a continuacion, de menor 
a mayor complejidad. 
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Solucion ideal 

Es aquella en la que, en situacion de equilibrio, todos sus 
&tomos estan distribuidos aleatoriamente. En tal situacion, el 
intercambio de dos atomos en el interior de la solucion no 
altera la energfa potencial del sistema. Asi pues, la entalpla de 
mezcla de una solucion ideal es, por definition, nula, pero no 
la entropia molar de mezcla , As M . Esta entropia puede obtenerse 
usando la ecuacion de Boltzmann 5 = k B In (co), donde tw es el 
numero de posibles configuraciones. Un calculo que se omite 
(la demostracion puede verse en la Nota 11.4) conduce a que: 

A s M = -R |\l-x)ln(l -x) + A:ln(x)J (11.6) 

siendo R la constante de los gases. (El signo menos no debe 
llevar a confusion: A s M > 0, es decir, la entropia crece con el 
proceso de mezcla). Asi pues, suponiendo que, en el proce- 
so, no se produce variation alguna de entalpla, la energla 
libre molar de mezcla se calculara como: 

A g si = 0-TAs m =^r[(l-x)ln(l-x)+xb(x)] (11.7) 

La Figura 11.15 muestra c6mo varian la entropia de mez¬ 
cla y la energla libre de mezcla con la concentration. Ag M tiene 
un mlnimo para la composicibn equiatomica porque es cuan- 
do la entropia de mezcla tiene un m&ximo. Las curvas son 
simetricas respecto a la vertical x = 0.5 y su forma cualitativa 
no cambia con la temperatura. De ello se deduce que, a 0 K, 
Ag^ = 0, por lo que, a dicha temperatura, no existir& diferencia 
alguna entre una mezcla heterogenea y una solucion ideal. 



Figura 11.15. Entropia de mezcla y energia libre de mezcla como 
funcion de la concentracion en una solucibn ideal binaria, en la que los 
atomos estan distribuidos aleatoriamente. La energia libre esta calcula- 
da para una temperatura de 1 000 K. 


Ejercicio resueito 11.3 


Partiendo del modelo de solucion ideal, demuestre 
que las fracciones molares del componente i en las fa- 
ses/y/’, que estan en equilibrio a la temperatura T, 
cumplen la siguiente expresion: 


x 

-^r = exp 


Ah;-T As A 
RT ) 


donde A h t y A s. son las diferencias de entalpias y en- 
tropias para 1 mol de atomos de la especie i , en las 
condiciones de la fase /y de la fase f \ (La ecuacion 
dada constituye el punto de partida para el trazado 
de diagramas elementales que se expuso en la Adenda 
del Capitulo 10). Suponga que tanto/como/’ pueden 
considerarse soluciones ideales. 


Soluciones regulares 

Aunque el modelo de solucion ideal es un caso llmite que rara 
vez se encuentra en la Naturaleza, resulta util porque sirve de 
referenda. Una situacion mas frecuente es la descrita por el 
concepto de solucion regular; que modela a aquellas mezclas 
que poseen una entropia de mezcla ideal, pero tienen una entalpia 
de mezcla no nula. Una solucibn regular, aunque no es ideal, 
todavia posee una distribucion aleatoria de sus atomos cons- 
tituyentes. La entalpla de mezcla no nula proviene de la va- 
riacibn de energla que introducen los nuevos tipos de enlaces 
creados durante la formacion de la solucion (a diferencia de 
la solucion ideal donde el intercambio de dos Atomos cuales- 
quiera no alteraba la energla potencial del sistema). 

En el modelo de solucibn regular, esta entalpla se estima a 
partir de las interacciones entre parejas de atomos. Mediante un 
calculo que se omite (puede encontrar una deduccibn completa 
en la Nota 11 . 5 ), la entalpia molar de mezcla se expresa como: 

Ah M (x )« (zN a As) (\-x)x (11.8) 

donde Z representa la Valencia, N A , el numero de Avogadro y 

te = £AA +£ BB- 2E AB (' 1 9 ) 

siendo 2 e la energfn de enlace entre los atomos Xe E El pro- 
ducto (zN a Ae), que designaremos por Q, es denominado 
parametro de la solucion regular. Aunque, a priori , en dicho pa- 
rametro, no se ha explicitado dependencia alguna con T ox, 
en la practica, resulta ser dependiente de la temperatura y de 
la composicion. Su signo vendra determinado por el signo de 
As. Un As positivo indica que, en la solucibn, existira cierta 
tendencia al agrupamiento de atomos similares, mientras que 
un valor negativo delatara la tendencia al agrupamiento entre 
atomos dispares. 
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Con todo, la energla libre de mezcla para una solucion 
regular se expresara como: 

A Sm (*> T ) = (x) + RT [(1 -x)ln (l - x)+xln (x)] 

( 11 . 10 ) 

La contribucion debida al termino entalpico puede ser 
despreciada a muy altas temperaturas (A h M > 0) dado que los 
atomos llegan a mezclarse aleatoriamente por agitaclon termi- 
ca> asi que la curva de energia libre tiene un unico rninimo, tal 
como ocurria en las soluciones ideales. Sin embargo, a medida 
que la temperatura se reduce, el termino de entalpia va ha- 
ciendose m&s significativo; como consecuencia, y en el caso en 
el que Ah K1 > 0 (Figura 11.16a), aparecen dos mlnimos en la 
curva de Ag M cerca de los extremos del eje de composiciones. 
Esto es asi porque los atomos «prefieren» verse rodeados por 
vecinos del mismo tipo. Por otro lado, existe un maximo para 
la composicion equiatomica porque para esa composicion 
existe el mayor numero de enlaces entre atomos diferentes (lo 
que constituye el caso completamente opuesto). 

En la Figura 11.16b, se representa el caso en el que Ah M < 0. 
Tal como sucedia con la solucidn ideal, la forma de la curva 


Ejercicio resuelto 11.4 


Partiendo del modelo de solucion regular, demuestre 
que la solubilidad del componente B (con fraccidn mo¬ 
lar x) en una determinada solucion en equilibrio a la 
temperatura Tviene dada por: 


apenas cambia con la temperatura, pero, a diferencia de aque- 
11a, ahora existira una energia libre de mezcla incluso a 0 K, aun 
cuando el termino entr6pico deje de contribuir. 


La energia libre de mezcla para una solucion no regular 
tambidn se expresara partiendo de la Expresidn (11.7), pero 
sumandole un termino adicional (funcion, al menos, de la 
composicion, pero normalmente tambien de la temperatura) 
denominado energia libre molar excedente, Ag r que cuan- 
tifica su desviacion de la situacion ideal: 

A(x, T) = Ag E (x, T) + RT [(1 -x) In (l - x) + xln (x)] 

( 11 . 11 ) 

con Ag £ (x t D = A h E (x) - TAs^ix). Como se ve, tan to Afi y como 
A s E> se han supuesto dependientes de x , pero no de T. El ter¬ 
mino A fi F introduce una entalpia de mezcla dependiente de 
x , tal como ya sucedia con las soluciones sblidas regulares, 
aunque no necesariamente con su misma dependencia. Por 
otro lado, A s h; introduce una contribucion a la entropla no 
contemplada por el modelo de solucion regular. 

La energia libre excedente para una solucidn binaria con 
componentes A y B suele expresarse como un polinomio de 
grado N, con coeflcientes c.: 

jV 

^X^c^x.-xj ( 11 . 12 ) 

/-0 


Soluciones no regulares 


x 

-= exp 

1 


Q(2x-1) \ 
RT ) 


siendo Q una constante con dimensiones de energia que 
se ha denominado par£metro de solucidn regular. (Esta 
es la Expresion (3.5) que se adelanto en el Capitulo 3). 


lo que, teniendo en cuenta quex ff = x y x A = (1 -x), equivale a: 

A^(x) = (l-x)x|)c,.(l-2x) i (11.13) 

imO 


desarrollo polinomial que se denomina de Redlich-Kisten 




Figura 11.16. Energia de mezda como funcion de la composicion y de la temperatura en una solucion binaria donde: (a) existe cierta tenden- 
cia para la agrupacion de atomos semejantes y (b) existe cierta preferencia por rodearse de Atomos distintos. La curva de energia libre para la so¬ 
lucion ideal (Afi w = 0) se incluye como referenda. 
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Cap itu lo 11 


Para i = 0, se obtiene un terrmno, c 0 (l - x)x, que ya apa- 
recia en las soluciones regulares. El coeficiente c 0 describe la 
interaction entre los componentes A y B. Si los demas c. son 
nulos, entonces la Expresion (11.13) se reduce al modelo de 
solution regular, Expresion (11.8), con c Q como pardmetro de 
la soluddn. Asi pues, los terminos adicionales (/ > 0) introdu- 
cen dependencias con la composicion no contempladas por el 
modelo de solucion regular. 

La ventaja de una expresion como la (11.12) es su fa- 
cil extension a cualquier numero de componentes. Asi, por 
ejemplo, en primera aproximacion, la energia libre exceden- 
te de una solucion ternaria puede ser representada simple- 
mente por una combination de terminos binarios: 


= x A x K y cf(x A -x s y + 

<-o 

N 

+ x H x c ^c. c (x B -x c y + 

/« o 

N 

+ X^X£ ^ C. x j ) 


□H— 


(11.14) 


Notese que la Expresion (11.14) se reduce a la del caso 
bmario, Expresion (11.12), cuando uno de los componentes 
se supone identico a otro, por ejemplo, B = C. 

Adentis, pueden existir interacciones ternarias, en cuyo 
caso, se ariadira un termino x A x B x c cf c en la energia libre 
excedente. Si aun asi la descripcion no es todavia correcta, se 
recurrira a una serie como la siguiente: 


x A XgX c [cr + \(\ + 2x rl -x h -x c )q‘ 
+ j(l + 2 x B -x c -x A )c? CA 
+ 3 (1 + 2x c ~ X A -x B )cf A/l ] 


(11.15) 


Ejercicio resuelto 11.9 


Para la solucion estable a mayor temperatura del siste- 
ma Al-Ca, se ha encontrado que los valores de entalpia 
y entropia molares excedentes vienen dados por: 

Afi £ = x(1 -x)[-90010 - 62010(1 - Zv) + 

+ 4073(1 - 2x) 2 + 44070(1 - 2x) 3 ] J/mol 

= *(1 - jc)[-39.93 - 32.02(1 - 2x) + 

+ 14.47(1 -2x) 2 + 21.04(1 - Zv) 3 ] J/(K mol) 

siendo.v la fraccion molar de Ca. 

a) A la temperatura de 1 000 K, represente la energia 
libre excedente como funcion de la composicion. 
Comparela con la curva de la entalpia de mezcla de 
la solucion regular a la que podria ser aproximada 
la solucion descrita. 

b) Compare los valores de la entropia configuracional 
y la excedente para la composicibn equimolar. 


Compuestos 

En un diagrama Tx , un compuesto se trata como una so¬ 
lucion con una franja de composicion infmitesimalmente 
estrecha, por lo que no hay nada mas que anadir al respec- 
to. (En un diagrama Gx , sin embargo, para una temperatura 
dada, un compuesto viene representado por un unico punto, 
pues su composicion no varia). 


11.4. Una reflexion final 


que se reduce a una formulacion binaria cuando solo existen 
dos componentes. 

Como, a menudo, para sistemas de tres o mas compo¬ 
nentes no se dispone de los datos termodinamicos necesarios 
para deducir los coeficientes, estas interacciones ternarias 
son fijadas a cero. La Tabla 11.1 resume los diferentes mo- 
delos tratados. 


Hemos descrito en este capitulo los modos experimentales 
y teoricos que permiten trazar los diagramas de equilibrio. 
Realmente, no es imprescindible para un ingeniero ser capaz 
de efectuar dicho trazado, pero si lo es, en cambio, conocer 
la maquinaria que esta detrits de todo ello y mas aun saber 
utilizar los diagramas ya trazados con aprovechamiento. Re- 
sulta imprescindible conocer con detalle los diagramas de 
equilibrio de los sistemas de mayor interns tecnolbgico, y a 
su presentacion es a lo que nos dedicaremos en el siguiente 
capitulo, cerrando asi el Bloque 2 de este libro. 


Tabla 11.1. Resumen de las expresiones de entalpia y entropia de mezcla empleadas 
por los distintos modelos. 


M 


Ideal 
Regular 
No regular 


0 

Q(1 -jc)x 
Q(1 -*)x +A 4(*) 


-R[{ l-*)ln(l-x) + Jtln(x)] 
-R[( 1 -jc)ln(l -x) + xln(x)] 
-R[(\ -x)In(1 -x) +xln(x)] + A s £ 
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<S> Ediciones Pararvnio 



11 . 1 . 


Conocidas las curvas de enfriamiento de equilibrio para diferentes composiciones de un diagrama binario A-B y trace 
el correspondiente diagrama de equilibrio del sistema. 



11 . 2 . Dado el diagrama de equilibrio A-B adjunto, dibuje orientativamente las curvas Gx para las temperaturas siguientes: 
1000, 900, 800, 700, 600, 500, 400 y 300 °C 



289 


i-. 





















































Capitulo 11 


DETERMINACION DE DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO 


4 ■ PROHEMAS PROPUESTOS 

■ ... . V. ..- _ 


11 . 3 . Construya el diagrama de equilibrio de un hipotetico sistema A-B al que corresponden las siguientes curvas de 
energfa libre calculadas a diferentes temperaturas decrecientes (T - , > r, 0 ). 



11 . 4 . Determine el diagrama de equilibrio Nb-C empleando la version demo del software Thermo-Calc (http://www.ther- 
mocalc.com) u otro programa similar. 

11 . 5 . Dibuje el diagrama de equilibrio Al-Fe, en porcentaje molar, empleando la version demo del software Thermo-Calc 
(http://www.thermocalc.com) u otro programa similar. 
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La escala microscOpica de los materiales 


Bloque 2 


PREGUNTAS TIRO TEST 


11-1- Entre los siguientes metodos, uno de ellos no sirve 
para la determinacion experimental de diagramas 
de equilibrio: 

a) Materialografia. 

b) Ultrasonidos. 

c) Analisis termico. 

d) Difraccion de rayos X. 

11-2. En la determinacion de un diagrama mediante cur- 
vas de enfriamiento, daria igual realizarlo enfriando 
o calentando muestras de diferentes composiciones. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11.3. En relacion a las curvas de enfriamiento T-t corres- 
pondientes a la solidificacion de un componente 
puro, el tramo correspondiente a la solidificacion: 

a) Aparece como un tramo de pendiente muy incli- 
nada. 

b) Aparece como una meseta. 

c) Aparece como un tramo de pendiente poco incli- 
nada. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

11.4. En el tramo de la curva T-t correspondiente al en¬ 
friamiento en una region bifasica: 

a) Aparece un tramo de mayor pendiente que en el 
caso de enfriamiento de un liquido. 

b) Aparece una meseta. 

c) Aparece un tramo de menor pendiente que en el 
caso de enfriamiento de un liquido. 

11.5. En los tramos de la curva T-t correspondiente al en¬ 
friamiento de una aleacion hipoeutectica que pre- 
senta un diagrama con insolubilidad total en estado 
solido, y de mayor a menor T ’, apareceria: 

a) Un tramo con una cierta pendiente, seguido de 
una meseta y un tramo con menor pendiente 
que el primero. 

b) Un tramo con una cierta pendiente, seguido de 
dos mesetas. 

c) Un tramo con una cierta pendiente, seguido de 
un tramo con menor pendiente y de una meseta. 


11 . 6 . El termograma resultante de un DSC representa: 

a) Diferencia de potencia calorifica aplicada a 
muestra y referencia, frente al tiempo. 

b) Diferencia de potencia calorifica aplicada a 
muestra y referencia, frente a la temperatura. 

c) Diferencia de temperatura entre muestra y refe¬ 
rencia, frente al tiempo. 

11.7. La tecnica de DSC puede determinar, entre otras, 
temperaturas de transformacion vitrea, de cristaliza- 
cion o de fusion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11 . 8 . La tecnica de DSC solo tiene sentido emplearla con 
materiales cristalinos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11.9. Es siempre posible realizar el estudio materialografi- 
co de un sistema mediante enfriamientos bruscos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11.10. Las curvas mostradas indican que, a la temperatura T: 



a) La fase presente es solida para cualquier composi¬ 
tion y T es, ademas, la temperatura de fusion de B. 

b) La fase presente es liquida para cualquier com¬ 
position, menos para el 100% B en la que es 
solida. 

c) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 
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Determinacion de diagramas de equilibrio 


PREDUNTAS TIPO TEST 


11,11. Las curvas mostradas indican que, a la temperatura T. 11.13. Las curvas mostradas indican que, a la temperatura T. 




a) Existe a para % B < punto 1, y L para % B > 
punto 1. 

b) Existe L para % B < punto l,y a para % B > 
punto 2. 

c) Existe a para % B < punto 1, L para % B > pun¬ 
to 2 y a + L para punto 2 < % B < punto 2. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta, 

11.12. Dada la siguiente representacion de la energla libre 
a la temperatura T y puede deducirse que: 


11 . 14 . 




a) Se produce una transformacion de precipitacion. 

b) Se produce una transformacion eutectica. 

c) Se produce una transformacion eutectoide. 

Las Ilneas que delimitan regiones monofasicas y bi- 
fasicas de un diagrama, cuando se interceptan, han 
de formar un angulo < 180°. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11.15. El principio basico para el calculo teorico de diagra¬ 
mas es: 

a) El principio de la recta tangente comun. 

b) La regia de las impedancias de Gibbs. 

c) El principio de Arrhenius. 

11 . 16 . La ecuacidn d# {a) /dx A =d# i/f) /dx A indica que dos 
fases ay P estaran en equilibrio cuando sus compo- 
siciones coincidan con las coordenadas de los pun- 
tos de tangencia de la tangente comun a las curvas 
de energla libre molar de las dos fases. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

11.17. En relacion a las energlas libres de mezcla: 

a) Para una solucion ideal es A g M (x,T) = A# a /x) + 
#710 -x)ln(l -x) + xln(jc)l. 

b) Para una solucion regular es = RT[(l - x ) ■ 
ln(l -x) +xln(x)]. 

c) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 


Solucion de las preguntas tipo test 

11.1. (b); 11.2. (b); 11.3. (b); 11.4. (c); 11.5. (c); 11.6. (b); 11.7. (a); 11.8. (b); 11.9. (b); 11.10. (a); 11.11. (c); 11.12. (c); 
11.13. (b); 11.14. (a); 11.15. (a); 11.16. (b); 11.17. (c). 
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a) Existe una solucion solida mezcla de A y B. 

b) Existe un liquido mezcla de A y B. 

c) Existen dos componentes inmiscibles Ay B. 

d) Ninguna de las anteriores. 
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Capitulo 12 


Diagramas de equilibrio de interns tecnologico 


12.1. Introduction 12.2. El sistema hierro-carbono 


No podria darse por concluido el estudio de los diagramas 
de fases sin analizar con cierto detalle algunos diagramas de 
sistemas reales. A diferencia de los casos ya estudiados en 
el Capitulo 10, si algo suele caracterizar a la mayoria de los 
sistemas reales, aun restringiendonos a casos binarios, es su 
complejidad. No obstante, abordarlos es una cuestion insos- 
layable. 

Obviamente, solo se estudiaran una pequena muestra de 
los sistemas reales con interes tecnologico porque la lista es 
enorme. Y, en esa lista, desde luego, no podia faltar el sistema 
hierro-carbono, base de la aleacion met&lica con mas reper- 
cusion en nuestra tecnologla: el acero. Tampoco puede faltar 
el analisis de algunos sistemas de base aluminio, verdaderos 
competidores del acero en muchas aplicaciones. Mas tradicio- 
nales, pero todavla con gran importancia, los sistemas de co- 
bre-estario (bronces) y cobre-cinc (latones) tampoco pueden 
escapar a nuestro estudio. Otros, como los sistemas de base 
titanio, desgraciadamente, han tenido que quedarse fuera. 

Pero los materiales de interes no son unicamente los me¬ 
talicos. En la familia de los ceramicos, es paso obligado la 
description del sistema silice-alumina, base de muchas ce- 
ramicas tradicionales, pero tambien la de otros sistemas de 
interes mas reciente como son el sistema circona-silice, los 
sialones y el galio-arsenico. 

Y, aunque no con la misma utilidad que para los siste¬ 
mas metalicos y ceramicos, los diagramas de fases tambien 
se aplican a los materiales moleculares y polimericos, de los 
que se veran algunos sistemas representatives. 

Pero, antes de embarcarse en este estudio, conviene hacer 
una observacion: los sistemas que van a describirse son siste¬ 
mas reales y, por tanto, muchas de las evoluciones microes- 
tructurales que se analizaran persiguen un fin, un objetivo, 
que normalmente consiste en la mejora de una determinada 
propiedad del material (o de varias simultaneamente). Por 
ello, y aunque podria haberse eludido, en nuestro discurso 
haremos referenda a muchas propiedades de los materiales, 
principalmente mecanicas, que aun no se han presentado. 
(El estudio de las propiedades no comenzara a abordarse 
hasta el capitulo siguiente). El significado de muchas de ellas 
es intuitivo, el de otras no lo es tanto, pero cuando ha podido 
definirse en pocas palabras, asi se ha hecho. En otros casos, 
solo se mencionara su nombre, pero no se preocupe, enten- 
dera su significado en los capitulos siguientes y entonces po- 
dra volver a este si lo desea. En cualquier caso, los nombres 
de todas las propiedades mecanicas que vayan apareciendo 
se escribiran en cursiva, 

Hecha esta observacion, comencemos con el estudio del 
primero de los sistemas metalicos de interes: el sistema hie¬ 
rro-carbono. 


Los aceros y las fundiciones ferreas (o mas comunmente, 
fundiciones '), dos de los materiales metalicos mas utilizados 
en la actualidad, son esencialmente aleaciones de hierro-car¬ 
bono. Esta es la razon por la que el sistema hierro-carbono 
ha sido el mas estudiado a lo largo de la historia de la Me- 
talurgia. Tanto es asi que el primer diagrama hierro-carbono 
fue ya publicado en 1897 por Roberts-Austen, pero el cami- 
no seguido hasta el trazado definitivo de sus lineas ha sido 
largo y tortuoso, y es que la determination experimental de 
un diagrama, incluso con los medios actuales, no es una 
cuestion baladl y exenta de incertidumbres (vease la Aden da 
de este capitulo para conocer la lenta evolution historica del 
diagrama hierro-carbono). El sistema hierro-carbono escon- 
dla, ademas, una sorpresa, una dificultad anadida, como se 
comprobara algo mas adelante. 

En su definition m£s simple, el acero es una aleacion de 
hierroy carbono con un contenido de este ultimo inferior al 2.11 % 
en masa (aunque, en la mayor parte de los aceros que se utilizan 
en la actualidad, el contenido de carbono se situa por deba- 
jo del 0.4 %) 1 2 . Las fundiciones son tambien aleaciones Fe-C, 
pero con un contenido de carbono superior al 2.11 %. 

Ambos materiales, aceros y fundiciones, contienen fre- 
cuentemente, ademas del carbono, otros elementos de alea¬ 
cion que mejoran sus prestaciones. Asi, por ejemplo, en 
cuanto a los aceros se refiere, el cromo mejora su comporta- 
miento frente a la corrosidn (este es el «secreto» de los ace¬ 
ros inoxidables); el niquel tambien mejora la resistencia a la 
corrosidn, ademas de hacer lo propio con el Umite eldstico , la 
ductilidad y la tenacidad ; el wolframio incrementa la dureza 
a elevadas temperaturas; el vanadio afina el grano mejoran- 
do la dureza, la resistencia al impacto y la resistencia a fatiga, 
etc. 3 En las fundiciones, por tratarse de un material de menor 
coste, los elementos de aleacidn no se emplean ni en la varie- 
dad ni en la cantidad en la que se utilizan en los aceros. Sin 
embargo, pueden contener Si, Ni, Cu, Cr, Mg y/o Mo, entre 
otros. A pesar de estas variadisimas composiciones, en este 
capitulo solo vamos a considerar el caso de aceros y fundi¬ 
ciones sin otro elemento de aleacidn que no sea el carbono. 

El estudio de sistemas ternarios o, aun mas, de sistemas 
multicomponentes es demasiado complejo para una primera 
aproximacion. Ademas, la valiosa information que obten- 
dremos a partir del estudio del diagrama binario sera sufi- 


1 O, algunas veces, hieno colado , traduction directa de la expresion inglesa 
cast iron. 

2 Todos los porcentajes mencionados en este capitulo, salvo cuando se es- 
pecifique lo contrario, estan referidos a masa, que es la forma habitual de 
trabajo en la Ingenieria. 

3 No se preocupe por tantos conceptos nuevos; como se ha dicho en la In- 
troduccion, ahora solo se exponen a titulo informativo. 
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ciente para nuestros propbsitos. Cabe indicar que los aceros 
sin otro elemento de aleacion mas que el carbono, o con 
contenidos minusculos de elementos aleantes, tienen un im- 
portante interes tecnologico y son conocidos como aceros al 
carbono o aceros no aleados. Frente a ellos, los denomina- 
dos aceros aleados contienen apreciables concentraciones 
de otros elementos. 

La distincion entre aceros y fundiciones que se ha dado, 
basada en su contenido de carbono, puede parecer arbitra- 
ria y caprichosa. No lo es en absoluto; en breve, se conocer& 
de donde procede la cifra del 2.11% y se entendera que el 
contenido de carbono de la aleacion puede representar un as- 
pecto crucial porque puede condicionar el modo en el que, 
microestructuralmente, aparece el carbono. En los aceros, el 
carbono se encuentra combinado con el hierro, ya sea forman- 
do soluciones s6lidas o el compuesto Fe 3 C (que se denomina 
carburo de hierro o cementita), mientras que, en las fundi¬ 
ciones, adem£s de en los modos mencionados para los aceros, 
tambien puede aparecer en estado libre (en forma de grafito). 
Esta importantisima diferencia hace que el estudio microes- 
tructual de los aceros y fundiciones requiera el empleo no de 
un unico sino de dos diagramas de fases (esta es la sorpresa a 
la que antes se aludla y que, sin duda, debio de suponer un 
autentico quebradero de cabeza a los pioneros que aborda- 
ron la tarea del trazado del diagrama). Asi, para estudiar las 
transformaciones que tienen lugar en los aceros y en cierto 


tipo de fundiciones denominadas fundiciones blancas, ha 
de emplearse el llamado diagrama metaestable o diagrama 
Fe-Fe 3 C, mientras que el estudio del resto de las fundiciones 
requiere del uso tanto de este diagrama como tambien del de- 
nominado diagrama estable o diagrama Fe-C. Para facilitar 
la labor, se estudiara cada uno por separado. 


12.2.1. El diagrama metaestable 
Fe-Fe 3 C: aceros 

La Figura 12.1 muestra el diagrama Fe-Fe 3 C. Realmente, lo 
que se muestra es solo una porcion del diagrama Fe-C: la 
zona rica en hierro, que se interrumpe en la composicion del 
6.69 %C. El diagrama Fe-Fe 3 C se denomina metaestable por¬ 
que en el se recoge una fase metaestable, es decir, una fase que, 
con el tiempo, tiende a evolucionar a otras verdaderamente 
estables. Concretamente, la fase metaestable que aparece es 
la cementita (Fe 3 C): un compuesto estequiometrico con un 
porcentaje relativamente alto de carbono, concretamente del 
6.69 % en masa, justo por donde se interrumpe el diagrama. 

Como corresponde a los compuestos estequiometricos, 
para los cuales las cantidades relativas de los componentes 
son fijas, la cementita aparece representada en el diagrama 
de fases por una linea recta vertical. Si, ademas, el compues- 



- %C(atomico) -► 

5 10 15 20 25 



Figura 12.1. El diagrama metaestable Fe-Fe 3 C. (El lado izquierdo del diagrama, donde aparece la fase a, se ha exagerado un poco para que pue- 
dan apreciarse mejor los detalles). 
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to es de fusibn congruente, como es el caso, entonces es po- 
sible dividir el diagrama por dicha linea, de tal modo que 
nos quedemos unicamente con una portion de este. Y eso 
es lo que se ha hecho. En el caso que nos ocupa, como los 
aceros tlenen un porcentaje de carbono inferior al 2.11 %, en 
lugar de usar el diagrama metaestable completo, se trabaja 
con la portion que comprende desde el 0 hasta el 6.69 % de 
carbono. Observese que aunque este diagrama se denomine 
Fe-Fe 3 C, los componentes del sistema son el hierro y el car¬ 
bono (no la cementita), por tanto, los porcentajes indicados 
en el eje X se refieren al contenido de carbono y no de Fe 3 C. 
El eje de ordenadas de la izquierda es, por tanto, el que se- 
nala la evolution del Fe puro y el de la derecha es el corres- 
pondiente al Fe 3 C. (Dicho asi, todo parece una cuestion de 
mera conveniencia, y en el fondo lo es, pero hay que tener 
en cuenta, ademas, que existen dificultades poderosas que 
«impiden» conocer el otro lado del diagrama). 

Ahora bien, ^tiene algun sentido usar un diagrama en el 
que se recoge una fase que tiende a desaparecer para estudiar 
la microestructura de aceros con los que van a construirse 
piezas que se espera que duren mucho tiempo? La respues- 
ta es afirmativa. La cementita, por ser metaestable, tiende a 
evolucionar hacia las fases estables ferrita (a) y carbono (en 
forma de grafito, C^ r) ), esto es: 

Fe,C -* a + C^, (12.1) 

No obstante, pese a haber tendencia termodinamica para 
que se produzca esta descomposicion, la cinetica de la trans¬ 
formation es tremendamente lenta; tanto que, a efectos prac- 
ticos, puede tratarse a la cementita como si fuese una fase 
perfectamente estable. (La situation cambia notablemente a 
medida que aumenta la proportion de carbono; entonces, la 
cementita se vuelve cada vez mas inestable en beneficio del 
grafito. Por eso, es dificil determinar el diagrama Fe-Fe 3 C 
para contenidos altos de carbono). 

Fases presentes en el diagrama Fe-Fe 3 C 

Tanto desde el punto de vista didactico, como por el ampU- 
simo uso que el acero tiene en la actualidad, es muy con- 
veniente conocer sus caracteristicas microestructurales mas 
importantes. Para ello, es fundamental estudiar el diagrama 
Fe-Fe 3 C con cierto detalle. 

Las cuatro fases solidas diferentes que aparecen en el dia¬ 
grama metaestable Fe-Fe 3 C (Figura 12.1) se denominan: fe¬ 
rrita 3 (<5), ferrita a (a), austenita (y) y la ya mencionada 
cementita (Fe 3 C). 

La ferrita 3 es una solution solida intersticial de carbo¬ 
no en hierro con estructura CCI (el Fe w) ). Es el solido que 
aparece a mayor temperatura y su capacidad para contener 
carbono es muy limitada (su maxima solubilidad es del 
0.09 %C, a 1495 °C). Como se aprecia en la Figura 12.1, 


en los aceros al carbono, la ferrita 3 no se encuentra a baja 
temperatura, por lo que no tiene mucho interes en el estudio 
microestructural de estos materiales. 

Al igual que la ferrita 3 , la ferrita a tambien es una solu¬ 
cion solida intersticial de carbono en hierro con estructura 
CCI, el Fe (a) * * 4 . La cantidad maxima de carbono que es capaz 
de disolver*el 0.022 %, lo consigue a 727 °C, mientras que, a 
temperatura ambiente, solo disuelve un 0.008 % C. En cual- 
quier caso, la cantidad de carbono que puede incorporar es 
muy pequena, lo que, unido a que se trata de una solucion 
solida, hace que sea la estructura mas blanda que puede apa- 
recer en un acero a temperatura ambiente. Morfologicamen- 
te, sueie aparecer con geometria equiaxial o, como se vera un 
poco mas adelante, en forma de laminas (como consecuencia 
de una transformacidn eutectoide). 

Pese a existir en el diagrama otra fase denominada ferrita 
(la ferrita <5), como esta ultima no aparece a temperatura am¬ 
biente, en condiciones normales, a la ferrita a sueie denomi- 
narsela simplemente ferrita. 

La austenita 5 es una solucion shlida intersticial de carbo¬ 
no en hierro con estructura CCC, el Fe^. La austenita es la 
fase con mayor capacidad para disolver carbono, puede in¬ 
corporar hasta un 2.11 % cuando se encuentra a 1148 °C. La 
gran diferencia con respecto a la ferrita para captar carbono 
se debe a la diferente estructura que el Fe adopta en ambas 
soluciones solidas 6 . 

Por ultimo, la cementita y a diferencia de las fases del acero 
vistas hasta ahora, no es una solucion sdlida, sino un com- 
puesto intersticial de carbono en hierro con estructura orto- 
rrombica y un contenido en carbono del 6.69%. La mayor 
fortaleza de su enlace hace que sea mas duro y fragil que la 
ferrita y que la austenita. 

Transformaciones invariantes 

El diagrama Fe-Fe 3 C contiene tres transformaciones inva¬ 
riantes (Figura 12.2). Comenzando de mayor a menor tem¬ 
peratura, a 1495 °C, aparece una reaccion peritectica; una 


’ El Fe <cr) no es igual al Fe^. Aun cuando tlenen la misma red cristalina 

subyacente (la CCI), sus parameiros de red no son iguales: a(cx) - 2.87 A 

y a(<5) = 2.93 A. 

5 El nornbre de austenita lo toma en reconociiniento al ilustre metalurgista 
britanico Roberts-Austen (1843-1902), entre cuyas muchas cornribuciones 
destaca el realizar medidas euantitativas de la difusion en estado solido des¬ 
pues de que Fick estableciese sus leyes. 

En el Capitulo 3 vimos que el espacio vaclo en las estructuras CCI era 
mayor que en las CCC (el 32 % frente al 26%, respectivamente), siendo de 
hecho estas ultimas las estructuras cristalinas mas compactas que pueden 
obtenerse con esferas iguales. Sabiendo esto, resulta a priori extrano que sea 
la austenita la fase con una mayor capacidad para disolver carbono. El por- 
quC de esta cuestion radica en que, pese a tener menor cantidad de espacio 
vacio total, los intersticios en la estructura CCC son de mayor tamafio que 
los de la CCI y este es el parametro decisivo para que los atomos de carbono 
puedan introducirse intersticialmente en la estructura del hierro. 
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solucibn liquida del 0.53% de carbono se combina con fe- 
rrita <5 del 0.09 % de carbono, dando lugar a otra fase solida 
distinta (austenita) del 0.17% en carbono. La ecuacibn que 
describe esta conversion puede escribirse como: 

Z,(0.53 % C) + <5(0.09%C) v y(0.17%C) 

( 12 . 2 ) 

A 1 148 °C, se produce otra transfermacion invariante; 
en este caso, de tipo eutectico. Una fase llquida del 4.3 %C 
se transforma en una mezcla de austenita del 2.11 % C y ce¬ 
ment ita: 

L(43% C) , 1148 ^ N y{ 2.11 %C) + Fe 3 C(6.69%C) 

(12.3) 

El solido eutectico se denomina ledeburita 7 . Por gene¬ 
rate a partir de una transformacibn eutectica, lo usual es 
que apareciese en forma de laminillas alternas de austenita y 
cementita. No obstante, como la reaccibn sucede a elevada 
temperatura, mas que por l&minas, este microconstituyente 


7 En agradecimiento a las aporiaciones a la metalurgia del investigador Adolf 
Ledebur. 


aparece formado por dendritas alternas de austenita y ce¬ 
mentita, en la denominada morfologia de eutectico anomalo 
descrita en el Capitulo 9. 

La transformacibn eutectica se da para aleaciones con con- 
tenidos de carbono superiores al 2.11 % y, como un acero es, 
por definicibn, una aleacion ferrea con menos del 2.11 % C, la 
transformacibn eutectica no tiene interbs para el estudio de los 
aceros (aunque si para las llamadas fundiciones blancas). 

Por ultimo, a 727 °C, austenita del 0.77 % C se convierte 
en un agregado de ferrita del 0.022 % C y de cementita. Esta 
transformacibn es del tipo eutectoide y puede representarse 
por: 

y (0.77 %C) , 121 ° c .* a (0.022 %C) + Fe 3 C(6.69%C) 

(12.4) 

El microconstituyente formado por laminillas alternas de 
ferrita y cementita se llama perlita. Su nombre proviene del 
hecho de que, observada al microscopio con pocos aumen- 
tos, produce una irisacibn de la luz 8 semejante a la origina- 


8 Las irisaeiones observadas son el resultado de fenomenos de interferencia, que 
son posibles porque las laminillas que forman la perlita estan separadas entre si 
una distancia comparable a la longitud de onda promedio de la luz visible, Un 
fenomeno similar al que sucede en las superficies de los CD y DVD. 


% C (atomico) 



Aceros eutecloides 


Figura 12.2. Transformaciones invariantes presentes en el diagrama Fe-Fe 3 C. Para facilitar la visualizacion, las regiones ay d han sido exagera- 
das un poco. 
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da por las perlas (Figura 12.3). Aunque la morfologia mas 
comun de la perlita es la laminar , tambi£n puede aparecer 
constituida por una matriz ferrltica sobre la que se distribuye 
la cementita con morfologia esferoidal. Este tipo de perlita se 
denomina nodular o esferoidal 



Figura 12.3. Micrografla que muestra las Irisaciones de color carac- 
teristicas del microconstituyente perlita observado al microscopio opti- 
co con pocos aumentos. 

La transformacidn eutectoide se extiende desde, practica- 
mente, el 0 % (concretamente el 0.022 %) hasta el 6.69 % de 
carbono, por lo que todos los aceros al carbono, enfriados en 
condiciones cercanas a las de equiiibrio, tendr&n que pasar 
por ella. De ahl que esta transformacion se use como base 
para clasificar en primera instancia a los aceros al carbono. 
Asi, los aceros con un contenido en carbono igual al de la 
composicion eutectoide (exactamente el 0.77%C) se deno- 
minan aceros eutectoides; los que tienen un contenido su¬ 
perior, aceros hipereutectoides, y los de contenido inferior, 
aceros hipoeutectoides. Para composiciones menores del 
0.022 % C, los aceros se denominan hierros dulces o aceros 
suaves g (Figura 12.2). 

Para concluir, observese en las Figuras 12.1 y 12.2 que 
ciertas lineas del diagrama Fe-Fe 3 C, a las que genericamente 
nos referiremos como temperaturas criticas, aparecen eti- 
quetadas como A r A 3 y A cm 9 10 . En concreto, A ] identifica la 


9 Existe delta confusion, o relajacidn en el lenguaje, sobre este pumo: aun¬ 
que los aceros con un contenido de carbono inferior al 0.022% no sufren 
transformation eutectoide, a veces tambien son considerados aceros hi¬ 
poeutectoides. 

10 A veces, se designan como Ae r Ae y y Ae cm> donde la letra e es para re- 
marear que se asumen condiciones de equiiibrio. Las transformaciones que 
tienen lugar a las temperaturas A r A 3 y A cm estan controladas por procesos 
difusivos, de modo que son sensibles a la composicion y a la velocidad con 
la que se enfrie o caliente el acero. Por ejemplo, enfriamientos mas rapidos 
que los de equiiibrio dejaran inenos tiempo para la difusion y liaran que las 
temperaturas criticas desciendan con respecto a las equivalentes en condi¬ 
ciones de equiiibrio. Para considerar estos fe no me nos, en la practica, suele 
definirse un nuevo conjunto de temperaturas criticas designadas por los 
prefijos Ac y Ar (las letras c y r provienen de los termmos franceses chaujfanl 


temperatura de la transformacidn eutectoide, A 3 es la que 
delimita la region de fase y de la de (a + y), y A cnt es la fronte- 
ra entre las regiones de y y (y + Fe^C). Estas designaciones, 
como se comprobara m£s adelante, resultan de gran utilidad 
a la bora de describir los tratamientos termicos de los aceros 
y su evolucion microestructural durante el enfriamiento. 

Tratamientos termicos basicos 

Antes de embarcarnos en el estudio de las microestructuras 
fundamentales de los aceros, es importante dedicar un poco 
de tiempo a la descripcion de los tratamientos termicos mas 
sencillos a los que estos suelen ser sometidos. Elio es nece- 
sario porque los tratamientos termicos pueden modificar la 
microestructura (la de los aceros y la de cualquier material 
en general) y, por tanto, sus propiedades. Esto supone que, 
partiendo de una unica composicion, pueden obtenerse ace¬ 
ros con propiedades muy diversas sin m^s que someterlos a 
diferentes tratamientos termicos. Por esta razon y por ser el 
acero el material mas utilizado desde hace mas de un siglo, 
sus tratamientos termicos se han desarrollado enormemente 
y, hoy en dia, existen multitud de tipos diferentes. Solo des- 
cribiremos los mas importantes, centr£ndonos unicamente 
en los denominados tratamientos termicos en masa; es 
decir, los que afectan a todo el material en su conjunto (el 
otro gran grupo de tratamientos termicos son los designados 
como superficiales, en los que unicamente la superficie de 
la pieza se ve afectada por el tratamiento). 

En general, los tratamientos termicos en masa de los ace¬ 
ros constan de tres etapas. Una primera consistente en un 
calentamiento hasta alcanzar una determinada temperatura, 
por lo general suficientemente alta para que el material se 
situe en la region austenitica del diagrama. En la segunda 
etapa, la temperatura se mantiene constante durante el tiem¬ 
po necesario para que el material alcance el equiiibrio, y su 
estructura se homogeneice. (En caso de que en la etapa ante¬ 
rior se haya llevado al acero hasta la regidn austenitica, a esta 
segunda fase del tratamiento se la llama austenizacion). Fi- 
nalmente, la etapa de enfriamiento, durante la que acontecen 
los cambios mas importantes en el material. Concretamente, 
el ritmo con el que se realice el enfriamiento desde la region 
austenitica permitir& obtener estructuras de equiiibrio, de 
cuasiequilibrio o bien de inequilibrio. 

Y puesto que es esta etapa de enfriamiento la que de- 
termina, en gran parte, la estructura final del acero, los tres 
tratamientos termicos basicos que se llevan a cabo en estos 
materiales se distinguen por el ritmo con el que el acero se 
enfria. Estos tratamientos se denominan recocido, normali- 
zado y temple (Eigura 12.4). 


y re/r()idis.scmt, para hacer referencia a que son medidas al calentar o al en- 
fnar, respectivamente). For tanto, pueden disiinguirse las temperaturas Ac r 
Ac 3 y Ac cm , y Ar r Ar 3 y Ar cm . 
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Figura 12.4. Perfiles de evolucion de la temperatura en diferentes tratamientos termicos para aceros. Adviertase que es la mayor o menor incli¬ 
nation del ultimo tramo lo que determina el tipo de tratamiento. Grosso modo, puede decirse que el tratamiento de temple conduce a la forma- 
cion de martensita, y los de normalizado y de recocido, a la formacion de perlita. 


Recocido 

Se caracteriza porque el enfriamiento de las piezas auste- 
nizadas se realiza dentro del homo donde previamente se han 
calentado (el horno se apaga, dejando las piezas en su interior 
hasta que la temperatura ha descendido hasta la ambiente). 
Los ritmos de enfriamiento que este metodo proporciona ha- 
cen que el material se enfrie cumpliendo en todo momento el 
diagrama Fe-Fe^C. De este modo, la estructura final del acero 
podra ser predicha, sin error, empleando dicho diagrama. 

En realidad, hay otras variedades de recocido que se utili- 
zan, como es Idgico, con diferentes fines. El recocido aqui des- 
crito es el mas basico de los empleados y su principal finalidad 
es la de ablandar el material, es decir, obtener un acero ductil. 

Normalizado 

En este caso, tras la austenizacidn, las piezas son extraf- 
das del horno y se enfrian al aire, con lo cual el ritmo de 
enfriamiento es superior a la del recocido (Figura 12.4). Tal 
ritmo produce un enfriamiento en el material que, sin ser to- 
talmente de inequilibrio, est£ fuera del equilibrio. A efectos 
del uso del diagrama Fe-Fe 3 C para la prediccion de las es- 
tructuras resultantes, cabe decir que el enfriamiento de cua- 
siequilibrio que impone el normalizado produce una ligera 
modification de la ubicacion de las lineas del diagrama, pero 
sin que las regiones del mismo y las fases presentes sufran 
cambio alguno. No obstante, aunque dicho diagrama puede 
emplearse, los ligeros desplazamientos que sufren sus lineas 
alteran las proporciones de las diferentes fases que aparecen 
respecto a las que habria en caso de equilibrio estricto. 

El normalizado se utiliza para aumentar la resistencia de 
los aceros con respecto al estado recocido. La modificacion 
de las lineas del diagrama produce que la cantidad de perlita 
formada sea mayor que en el caso del recocido, lo que impli- 
ca una mayor cantidad de cementita (y una mayor dureza), 
Ademas, dado que en el normalizado la transformation eu- 
tectoide sufre un ligero retraso, produciendose a una menor 
temperatura, el tamario de grano de la perlita resultante es 
inferior (por supuesto, lo que se reduce es el tamano de gra¬ 


no de la ferrita y de la cementita que constituyen la perlita), 
con lo que se incrementa tambien la resistencia del acero 11 . 

Temple 

Si, cuando los enfriamientos se desarrollan en condiciones 
de equilibrio o cuasiequilibrio, la austenita se transforma en el 
microconstituyente perlita, la situation cambia bastante cuan¬ 
do los enfriamientos se realizan en regimenes de inequilibrio. 

El temple 12 es el tratamiento t£rmico de los aceros en el 
que se imprime un enfriamiento mas brusco (Figura 12.4). 
Para conseguirlo, las piezas austenizadas se sumergen en al- 
gun medio liquido, normalmente aceite o agua, con una se- 
rie de aditivos para controlar mejor las caracteristicas finales 
de las mismas. El enfriamiento es tan brusco que se produce 
una transformation de fase sin que intervenga la difusion 
(transformation martensitica ). Sin el concurso de los meca- 
nismos difusivos, los atomos de carbono ven impedido su 
movimiento, por lo que quedan atrapados en la red cubica 
de la austenita, que al descender la temperatura termina de- 
formandose y transformandose en una red tetragonal, sobre- 
saturada de carbono. Como resultado, surge una nueva fase, 
de inequilibrio, que se denomina martensita (M). 

Puesto que la martensita es una fase de no equilibrio, a tem¬ 
peratura ambiente, tiende a descomponerse en las fases estables 
a dicha temperatura: ferrita y cementita (M -> a+ Fe 3 C). Esta 
descomposicion, pese a ser termodinamicamente esponta- 
nea, es cin£ticamente muy lenta, lo que a efectos practicos 
significa que la martensita no sufrira ninguna evolucion 
apreciable a temperaturas cercanas a la ambiente (como 


11 El fundamento de este endurecimiento del material provocado por la re- 
duccion de su tamano de grano sera analizado con detalle en el Capttulo 14. 

12 Aunque con frecuencia se denomina temple a todo «enfriamiento brusco», 
aqui reservaremos dicho termino para el enfriamiento brusco que conduce a 
endurecimiento por formacion de estructura martensitica. Si cl enfriamiento 
produce transformation martensitica pero no endurecimiento, hablaremos 
de pseudotemple »y si no hay formacion de martensita, hablaremos generica- 
mente de atemperadon. 
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ejemplo, baste senalar que objetos, como espadas, con m&s 
de 2 000 anos de antiguedad siguen exhibiendo martensita 
en su microestructura). 

Por otra parte, el estado tensional que provoca el exceso de 
carbono en la martensita hace que esta fase tenga una dureza 
muy superior a las fases estables vistas hasta ahora (austenita, 
ferrita y cementita). La dureza y, por tanto, la resistencia de un 
acero templado es tal que, a priori , pareceria un muy buen 
material para aplicaciones exigentes, pero su elevada fragilidad 
hace que solo en escasas ocasiones pueda ser empleado en este 
estado. Con el objeto de incrementar la tenacidad (capacidad 
de absorber impactos sin romperse), los aceros templados se 
someten a un tratamiento termico posterior denominado re¬ 
venido. La combinacion de temple seguido de revenido es, de 
hecho, tan habitual que ha merecido un nombre: bonificado. 

Revenido 

Como el resto de los tratamientos anteriormente descritos, 
el revenido consta de las consabidas etapas de calentamiento, 
mantenimiento de la temperatura y enfriamiento. Su objetivo 
es el de producir una descomposicion parcial de la martensita, 
de modo que se obtengan estructuras intermedias entre esta y 
las de equilibrio (ay Fe 3 C). Para ello, el calentamiento se hace 
dentro de la regidn a + Fe 3 C; es decir, por debajo de la tem¬ 
peratura de la transformacion eutectoide. El resultado es un 
aumento de la ductilidad y tenacidad del acero a costa de una 
disminucion de su resistencia. La evolution de estas propieda- 
des depende de hasta qu£ grado de completitud se llegue en la 
transformacidn de martensita en ferrita y cementita. 

Principales microestructuras de los aceros 

En varias ocasiones se ha insistido en la estrecha relation 
existente entre la microestructura de un material y sus pro- 
piedades macroscdpicas, en el sentido de que puede pre- 
decirse el comportamiento de un material si se conoce su 
estructura microscopica. Asl, para un material tan utilizado 


Tabla 12.1. Muestras a las que se realizara un analisis microes- 
tructural. 


(orcro ( 

§«7T(t®U'.WCi! 


1 

0.01 % 

Recocido 

2 

0.35% 

Recocido 

3 

0.35% 

Normal izado 

4 

0.35% 

Temple 

5 

0.35% 

Temple + revenido (600 °C, 2 h) 

6 

0.35% 

Temple + revenido (660 °C, 96 h) 

7 

0.77% 

Normalizado 

8 

1.3% 

Recocido 


en la actualidad como es el acero, constituye una excelente 
ayuda conocer con detalle las microestructuras b&sicas que 
puede presentar. A partir del estudio microscdpico de una 
muestra, pueden detectarse, por ejemplo, defectos en solda- 
duras, las causas del fallo en una pieza, etc. Estudiaremos a 
continuation distintas muestras de acero, con dilerente con- 
tenido de carbono y diferente tratamiento termico. Los casos 
que se analizaran se resumen en la Tabla 12.1. 

Acero del 0.01 % de carbono , recocido 

El bajo contenido de carbono de este acero hace que, a 
menudo, ni siquiera sea denominado acero , sino hierro dulce. 
Este acero tiene una composition tal que hara que el material 
no sufra la transformacion eutectoide (Figura 12.5a). 

Observado a pocos aumentos (Figura 12.5b), muestra 
una estructura de granos equiaxiales de ferrita a. A mayores 
aumentos (Figura 12.5c), se aprecia otro microconstituyente si- 
tuado en los limites de grano de la ferrita, cuya naturaleza puede 
deducirse siguiendo el proceso de enfriamiento de este material 
desde la region austenftica hasta temperatura ambiente. 

A partir de la temperatura (Figura 12.5a), se produce 
la precipitacidn de cristales de aen el seno de y. Alcanzada la 
temperatura de solvus, todo el remanente de fase y se habra 
transformado en a. Si la temperatura sigue disminuyendo, 
al atravesar la nueva linea solvus, se alcanzaria la zona bifa- 
sica (a + Fe 3 C), en la que pequenas partfculas de cementita 
precipitan en los limites de grano de los granos de a. Este 
es el microconstituyente al que se hacla referenda y que se 
denomina cementita terciaria. 

Resulta interesante comparar la microestructura de este 
acero con la de otro de similar contenido de carbono, pero 
de aproximadamente un siglo de antiguedad (Figura 12.6). 
Su microestructura esta formada por una matriz de granos 
equiaxiales de ferrita (en color claro) y unas fibras de color 
oscuro que se corresponden con impurezas cer&micas pro- 
pias de un afino del acero aun poco desarrollado. Este an- 
tiguo metodo de refinado se denominaba pudelado 13 y, entre 
sus principales caracterlsticas, cabe decir que permitia redu- 
cir notablemente la cantidad de carbono del material, con lo 
que se obtenla un acero muy maleable, pero con el inconve- 
niente de presentar rest os de escoria. 

El posterior proceso de lamination del acero produce la 
orientation de las escorias en la direction de deformacion. 
El caracter ceramico de las escorias coni leva que la tempe¬ 
ratura a la que se ha realizado la deformacion en caliente no 


13 El pudelado o pudclaje era un proceso, ideado por Henry Cort hacia el ano 
1780, que consistfa esencialmente en la fabricacidn de hierro dulce a partir 
de hierro fundido con alto contenido de carbono. Eor adicion de minerales 
con oxido de hierro, lograba disminuirse el contenido de carbono (y tani- 
bien de silicio, fosforo y manganeso), pero se incorporaba cierta cantidad de 
escoria ceramics procedente de dichos minerales. 
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Figura 12.5. (a) Evolucion microestructural durante el enfriamiento en regimen de recocido para un acero del 0.01 %C. (b y c) Micrograffas del 
material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 


sea suficiente para hacerlas recristalizar, pero si lo hacen los 
granos de ferrita (esta es la situacion que se observa en las 
micrograflas de la Figura 12.6). La disposition de las im- 
purezas en forma de Libras hace que este acero sea bastante 


tenoz. Actualmente, muchos materiales hibridos se fabrican 
segun esta estructura de matriz ductil reforzada por libras 
de otro material resistente, por el beneficio que supone esta 
organizacion para las propiedades mecanicas. 



Figura 12.6. Micrograflas que muestran las fibras o vetas de escoria caracteristicas del proceso de pudelado , en un acero del 0.01 % C. 
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DlAGRAMAS DE EQUILIBRIO DE INTERNS TECNOLOGICO 



Acero del 0.35 % de carbono, recocido 

Esta aleacion es un acero hipoeutectoide. Como el ma¬ 
terial ha sido recocido, la microestructura observada serd 
tlpicamente la de equilibrio. Durante el enlriamiento desde 
la region austenitica (Figura 12.7a), al atravesar la linea A v 
comienza a precipitar ferrita (a preeutectoide) a partir de la 
austenita (y). Para el porcentaje de carbono de este acero, a 
una temperatura ligeramente superior a A v las proporcio- 
nes de cx preeutectoide y de y resultan ser muy cercanas (del 
56 y del 44%, respectivamente, como se demuestra en el 
Ejercicio resuelto 12.1). 



Considere un acero al carbono del 0.35 % C. 


a) Calcule la cantidad de austenita presente a 728 °C. 

b) Calcule la cantidad de perlita, a 726 °C, suponiendo 
que ha sido enfriado muy lentamente (recocido). 

c) Dibuje la microestructura, a 726 °C, de este acero 
recocido y senale sus microconstituyentes estructu- 
rales. 

d) Determine, de nuevo a 726 °C, el porcentaje de fe¬ 
rrita que se encuentra formando parte de la perlita. 




Figura 12.7. (a) Evolution microestructural durante el enfriamiento en regimen de recocido para un acero del 0.35 %C. (b y c) Micrografias del 
material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 
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Durante la transformation eutectoide, la austenita se 
convierte en perlita (y-* a + Fe 3 C), de modo que a tempe- 
ratura ambiente el acero estara formado, aproximadamente, 
por un 56 % en masa de ferrita preeutectoide (que aparece 
como granos equiaxiales de color bianco en la Figura 12.7b) 
y un 44% de perlita. La perlita, a pocos aumentos, aparece 
como manchas de color pardo oscuro, con cierta irisacion, 
mientras que, a mayores aumentos (Figura 12.7c), se resuel- 
ve su estructura laminar. 

La cementita es el microconstituyente de equilibrio de 
los aceros con mayor fragilidad (y mas resistencia), mientras 
que la ferrita es el mas ductil (y menos resistente). Teniendo 
en cuenta esto, la perlita, por su estructura, conjuga ambas 
caracteristicas y resulta ser un microconstituyente con una 
buena resistencia y ductilidad. 

Acero del 0.35% de carbono f normalizado 

La unica diferencia entre este acero y el anterior es el tipo 
de enfriamiento. Si se compara la microestructura del acero 
recocido con la del normalizado (Figura 12.8), se aprecia que, 
en este ultimo, la proportion de ferrita es inferior al 56% 
(por tanto, la cantidad de perlita sera superior al 44%). Fsto 
se debe a que el enfriamiento no es lo suficientemente lento 
como para que durante el se mantengan las condiciones de 
equilibrio, produciendose un retraso en la formation de la fe¬ 
rrita preeutectoide, y una diminution de la composition eu¬ 
tectoide (originalmente, el 0.77 %C). Ademas, el enfriamiento 
rapido (que acarrea un subenfriamiento elevado) conlleva que 
la perlita este fonnada por laminas mas finas que en el caso del 
acero recocido. Fstas diferencias microestaicturales hacen que 


un acero nonnalizado tenga mejor comportamiento mecanico 
que el mismo acero en estado recocido. 


Ejercicio resuelto 12.2 


A partir de im£genes de microscopia, y utilizando pro- 
gramas inform^ticos, pueden cuantificarse las fases 
o microconstituyentes presentes en un material. Esta 
tecnica se denomina Metalograffa Cuantitativa me- 
diante Analisis de Imagen. Se ha estudiado mediante 
analisis de imagen una muestra de acero del 0.35 %C 
enfriada al aire (normalizado) y se ha obtenido que la 
ferrita preeutectoide ocupa un 55.2 % del 3rea de la 
imagen. A partir de este dato, calcule la composicidn 
media que tendra dicho microconstituyente a 727 °C. 

Datos: Puede demostrarse que la relacion de areas es 
igual a la relacion de volumenes. Suponga que las den- 
sidades de la ferrita y de la perlita son iguales. 


Acero del 0.35 % de carbono, templado 

Como ya se ha mencionado, durante el severo enfria¬ 
miento caracterLstico del temple, la difusibn del carbono se 
ve impedida, de modo que toda la austenita se transforma 
en martensita . Partiendo de un estado de austenizacibn, el 
elevado ritmo de enfriamiento al que es sometido el material 
hace que el diagrama Fe-Fe 3 C no sea valido para predecir 
las fases que van a aparecer, ya que se aleja demasiado de las 
condiciones de enfriamiento de equilibrio. 






Perlita 

(a+Fe^C) 



T<A X 


(C) 


Figura 12.8. (a) Evolucion microestructura I durante el enfriamiento en regimen de normalizado par a un acero del 0.35 %C. (b y c) Microestruc- 
turas de dicho material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 
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Se han detectado dos morfologtas diferentes en la mar- 
tensita formada en aceros. La martensita que aparece en to- 
dos los aceros con contenido de carbono inferior al 0.6 % se 
denomina martensita en tablillas o en paquetes H , y la que 


14 En ingles, lath martensite o packet martensite. 



aparece en aceros con porcentajes de carbono superiores al 
1 % se designa martensita lenticular 15 . En aceros con por¬ 
centajes entre el 0.6 y el 1 % C, aparece martensita con ambas 
morfologias (Figura 12.9). 


15 En ingles, plate martensite. 



Figura 12.9. Representation de la morfologia de la martensita en (a) tablillas y (b) lenticular. 



Figura 12.10. (a) Evolution microestructural durante el enfriamiento en regimen de temple para un acero del 0.35 % C. (b y c) Micrografias del 
material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 
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En la martensita lenticular , como su nombre indica, los 
granos tienen forma de lente o disco. En las micrograflas, 
aparece como una disposicibn en la que grandes agujas, for- 
madas durante las primeras fases de la transformation, deli- 
mitan a otras mas pequenas, aparecidas en las ultimas etapas 
y que se colocan en zigzag (Figura 12.9). En la martensita en 
paquete s, tambitii su nombre pretende ilustrar la morfologia 
que adopta la martensita en este caso. Hace referencia a que 
su estructura microscopica esta constituida por cristales con 
forma de tablilla que tienden a formar grupos o bloques con 
la misma orientation y cuyas agrupaciones se denominan 
paquetes . Dado que la mayor parte de los aceros empleados 
tienen contenidos medios o bajos en carbono, la martensita 
que aparece con mayor frecuencia es la de este ultimo tipo. 

Como el contenido de carbono del acero que esta consi- 
derandose es inferior al 0.6%, la martensita obtenida en un 
enfriamiento r&pido como el mostrado en la Figura 12.10a 
es del tipo en tablillas (Figura 12.10b y c). Observada a bajos 
aumentos, recuerda a un montbn de paja. 

Por ultimo, si el enfriamiento no fuera tan brusco como 
el anterior y no se descendiera hasta la temperatura ambien- 
te, no se obtendria martensita, sino otro microconstituyente 
de inequilibrio: la bainita 16 . Esta es estructuralmente dife- 
rente a la perlita y a la martensita, pero con aspectos que 
recuerdan a ambas. A grandes rasgos, es un microconstitu¬ 
yente no laminar formado por ferrita y carburos de hierro 
(estos ultimos no tienen por qub tener la estequiometria de 
la cementita, Fe 3 C). En funcion de la temperatura a la que se 
forme, puede distinguirse entre bainita superior (la forma- 
da a temperaturas m&s elevadas) y bainita inferior (a tem- 
peraturas mas bajas). 

En la bainita superior , se produce difusion generalizada de 
carbono desde zonas sobresaturadas en este elemento hacia la 
austenita (Figura 12.1 la). El resultado son zonas muy pobres 
en carbono, que dan lugar a ferrita, entre las que se disponen 
carburos (cementita) precipitados en la matriz austenitica. 

Por el contrario, las temperaturas bajas a las que se pro¬ 
duce la formacibn de bainita inferior dilicultan la difusibn 
del carbono. Se genera una estructura formada por discos 
de ferrita, con pequenos carburos precipitados en su interior 
(procedentes del carbono que no fue capaz de difundir hacia 
el exterior), entre las que se disponen otros carburos preci¬ 
pitados de mayor tamano (Figura 12.11). Los carburos que 
con mayor frecuencia se encuentran en la bainita inferior son 
los denominados de tipo £, los cuales presentan estructura 
hexagonal, en lugar de la ortorrombica de la cementita, y 
tienen entre 2.4 y 3 atomos de hierro por cada atomo de car¬ 
bono (Fe 2 4 3 C). Los detalles microestructurales de la bainita 


16 En honor a su descubridor, el metalurgista norteamericano Edgar Bain, 
tambien conocido por sus estudios sobre la martensita y por sus avances en 
el campo de la construction de diagramas ITT. 


son tan pequenos que su resolucibn solo es posible mediante 
microscopia electronica. 


Austenita 


Difusibn de carbono /' / 
en la austenita 


Zona sobresaturada 
en carbono 

Difusion de carbono 
en la austenita y 
precipitacion en la ferrita 


c 




c 




[ Precipitacion de carburos 
\ 7 en la austenita 



Figura 12.11. Representation esquematica de la transformation de 
austenita en bainita superior e inferior. 


Acero del 0.35 % de carbono, templado y revenido a 
600 °C durante 2 h 

La extremada fragilidad de los aceros templados hace 
que, en la practica, sean poco utilizados, a excepcion de al- 
gunas aplicaciones muy concretas. Mediante el revenido de 
los aceros templados, se consigue aumentar su tenacidad , con 
lo que se incrementa el numero de aplicaciones potenciales 
en las que pueden ser empleados. El tratamiento disminuye 
la resistencia del acero, pero este decremento es asumible si se 
considera la importante mejora producida en su ductilidad . 

El tratamiento de revenido consiste en un calentamiento, a 
temperaturas moderadas e inferiores a la eutectoide (Fc^,), 
durante un tiempo entre 1 y 3 h. Se pretende asi favorecer 
que el acero tienda a la situacibn de equilibrio. Esto es, que el 
carbono de la solucibn sobresaturada (martensita) difunda y 
precipite en forma de carburos, lo que produce la distensibn 
de la red tetragonal y permite que se estabilice en la forma 
cubica centrada en el interior (ferrita a ). Cuanto mas avan- 
zada sea la descomposicion (lo cual se consigue empleando 
temperaturas altas y/o tiempos largos de revenido), mayor 
sera la ductilidad y menor la resistencia del acero, por lo que 
es primordial controlar los parametros del tratamiento. 

Aunque metaestable, la estructura martensitica es homoge- 
nea en cuanto a la distribution del soluto (carbono). Por eso, 
la precipitacibn de carburos tiene lugar en toda la masa y se 
presenta en forma de pequenas partlculas oscuras, dificilmente 
distinguibles mediante microscopia bptica (Figura 12.12). 
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Figura 12.12. (a) Evolucion microestructural tras el enfriamiento en regimen de temple seguido de revenido a 600 °C durante 2 h para un ace- 
ro del 0.35 % C. (b y c) Micrograffas opticas, a diferentes aumentos, de la muestra tras el revenido. 


Acero del 0.35 % de carbono , templado y revenido a 
660 °C durante 96 h 

Este revenido, ademas de realizarse a una temperatura 
60 °C superior a la de la muestra anterior, se prolongo en ex- 
ceso (aproximadamente un tiempo 50 veces superior) y, por 
ello, suele denominarse sobrerrevenido para senalar que 
se han superado ampliamente las condiciones del revenido. 
Aparte de su interes acad£mico, estas condiciones de trata- 
miento rara vez tienen ninguna aplicacion practica. 


Cuando el revenido de un acero templado se realiza a una 
temperatura y/o durante un tiempo excesivo, el material se 
situa en condiciones de equilibrio. Las particulas de Fe 3 C (a 
diferencia del caso anterior, los calentamientos tan prolon- 
gados hacen que el precipitado formado si que sea Fe 3 C), 
procedentes de la precipitacion del carbono en exceso de la 
martensita, crecen de modo que su morfologia tendente a la 
esferoidal es facilmente visible mediante microscopia Optica 
(Figura 12.13). Debido a su geometria, esta fase es conocida 



Figura 12.13. (a) Evolucibn microestructural tras el enfriamiento en regimen de temple seguido de revenido a 660 °C durante 96 h para un ace¬ 
ro del 0.35 % C. (b y c) Micrograffas opticas, a diferentes aumentos, de la muestra tras el sobrerrevenido. 
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con el nombre de esferoidita. Dicha csfewidita se distribuye 
homogeneamente en la matriz ferrltica resultante de la relaja- 
cion de la red tetragonal de martensita. La estructura de este 
acero da como resultado un material tenaz, pero demasiado 
blando (poco resistente), de modo que sus propiedades fina¬ 
les no justifican el tratamiento dado. 

Acero del 0.77% de carbono, normalizado 

Dada la composicion de este acero, durante su enfriamien- 
to, solo sufre la transformation eutectoide (Figura 12.14a); 
es decir, la austenita (y) se convierte en el microconstituyen- 
te perlita, formado por laminillas altemas de ferrita (a) y 
cementita (Fe 3 C). Con pocos aumentos, pueden observarse 
unicamente las fronteras de las colonias de perlita 17 (Figu- 


17 Por ojltwia se entiende una region del material en la que las laminillas 
tienen la misma direction. Dado que cada laminilla constituye un grano, el 
concepto de colon ia se hace necesario. 


ra 12.14b). Solo a mayores magnificaciones se revela su es¬ 
tructura laminar (Figura 12.14c). 

La estructura laminar de la perlita hace que el material re- 
sulte diflcil de mecanizar dado que la herramienta de corte se 
encuentra constantemente con una fase muy dura, la cementita. 
Por este motivo, entre otros, en algunas ocasiones interesa «rom- 
per» la estructura de laminas de la perlita. Para ello, el material 
se somete a un tratamiento termico conocido con el nombre de 
recocido de globulizacion (Figura 12.15). Este comienza con 
un calentamiento hasta una temperatura inferior pero cercana 
a la eutectoide (4 t ). La prolongada exposition del material a 
esta temperatura (aproximadamente, entre 8 y 12 h) no produce 
ningun cambio de fase, pero si de morfologia. La cementita for¬ 
ma esfcroides o globulos (de ahi el nombre del tratamiento tenni- 
co) con el objeto de disminuir la energia libre del sistema a partir 
de la reduccion de la energia superficial. Observada al micros- 
copio optico, la microestmctura del acero esta formada por una 
matriz de ferrita en la que se distribuyen globulos de cementita. 



(b) 


(c) 


Figura 12.14. (a) Evolucidn microestructurai durante el enfriamiento en regimen de normalizado para un acero del 0.77 % C. (b y c) Microgra- 
fias del material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 
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Figura 12.15. (a) Evolucion microestructura) durante el enfriamiento en regimen de normdlizado seguido de un recocido de globulizacion para 
un acero del 077 % C (b y c) Micrografias opticas, a diferentes aumentos, del acero tras el globulizado. 


Acero del 1.3 % de carbono, recocido 

Se trata de un acero de los denominados hipereutectoides 
por tener una composicibn entre el 0.77 y el 2.11 %C. Par- 
tiendo de la regibn austenltica, al disminuir la temperatura 
por debajo de la linea A cm (Figura 12.16a), comienza la preci- 
pitacion de la cementita (Fe 3 C). Este compuesto, para el caso 
de aceros hipereutectoides, tiene la particularidad de que su 
precipitacion en los llmites de grano de la austenita se hace 
tan intensa que los precipitados llegan a formar una red que 
engloba a sus cristales. A este tipo de cementita se la denomina 
cementita secundaria o en red. Cuando la temperatura al- 
canza la correspondiente a la transformacibn eutectoide (^,), 
los granos de austenita se transforman en perlita y dan lugar a 
un acero que, a temperatura ambiente, est& formado por colo- 
nias de perlita rodeadas de cementita. 

Al encontrarse la perlita en gran cantidad en este acero, el 
material deberla ser resistente y ductil. No obstante, la abun- 
dante presencia de un constituyente duro y fragil como el Fe 3 C 
en los llmites de grano de la perlita (Figura 12.16b) hace que 
el acero tenga buena resistencia , pero muy baja tenacidad (alta 
fragilidad). Estas propiedades hacen que los aceros de elevado 
contenido de carbono no sean utilizados ampliamente. Suelen 
emplearse para fabricar cuchillas de corte o herramientas que 
no vayan a sufrir muchos golpes durante su uso. 


Ejercicio resoelto 12.3 


Se ha preparado una aleacion ferrea mediante fusion 

de 10 kg de Fe 3 C y 50.7 kg de Fe. 

a) Situe en el diagrama de fases Fe-Fe 3 C la aleacion 
descrita, a la temperatura de 1 000 °C. Realice el 
analisis de fases de dicha aleacion (fases presentes, 
composicion y porcentaje de cada una de las fases) 
a la temperatura de 1000 °C. 

b) Dibuje la curva de enfriamiento T-t, en regimen de 
equilibrio, de esa aleacion, partiendo desde el esta- 
do liquido hasta la temperatura ambiente. Indique, 
esquematicamente, las transformaciones que tienen 
lugar y la microestructura observable en cada tramo. 
Senale que diferencias cabria esperar en la microes¬ 
tructura a 1000 °C si el enfriamiento no se llevase a 
cabo en condiciones de equilibrio. 

c) Suponiendo que el enfriamiento se ha realizado en 
regimen de equilibrio, analice las fases y calcule los 
porcentajes de los microconstituyentes a tempe¬ 
ratura ambiente. Establezca qu£ porcentaje de la 
perlita se encuentra en forma de cementita. 

Dates: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(C) = 12.01 g/mol. 
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Figura 12.16. (a) Evolucion microestructural durante el enfriamiento en regimen de recocido para un acero del 1.3 %C. (b y c) Micrografias del 
material a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 


A modo de resumen, la Figura 12.17 reune la evolucion 
microestructural de todos los casos analizados. Tenga en 
cuenta que los aceros que hemos descrito son unicamente 
una minima parte de los que existen en la actualidad. Su 
estudio pormenorizado se escapa del ambito de este libro, 
pero si que es interesante adquirir algunas nociones basicas 
sobre la clasificacion y la designacion de aceros, algo que 
puede conseguir consultando la Nota 12.1. Bastenos decir 
c o aqul que la clasificaci6n puede realizarse atendiendo a di- 
versos criterios: composicion quimica (distinguiendo entre 
l <2 aceros aleados y no aleados ), microestructura (distinguiendo 
entre aceros ferriticos, martensiticos, ferritico-perliticos, en- 
c o tre otros) o segtin la aplicacion o uso al que vayan destina- 

u> I Uj 

0 0 


dos (distinguiendo, entonces, entre aceros para muelles , para 
trabajo en caliente , y otros muchos). De todas estas clasifi- 
caciones la que mas claramente da idea de la extensa fami- 
lia que suponen los aceros es la basada en la composicion 
quimica. Realmente todas estas clasificaciones se emplean 
y no bay ninguna que se imponga claramente sobre las de- 
mas. Naturalmente, existe normativa a este respecto, pero 
no universal. Lo mismo sucede con la designacion, pues 
aunque a este respecto si existe consenso a nivel europeo, 
la designacion aqui empleada nada tiene que ver con em- 
pleada en otras zonas del planeta. Esto supone un fastidioso 
inconveniente, pues se han de traducir las distintas desig- 
naciones. 
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Diagramas de transformation isotermica 
de los aceros 

Como hcmos visto, los aspectos cineticos de cualquier tra- 
tamiento t£rmico son verdaderamente importantes, pues in- 
fluyen drasticamente en la microestructura final del material. 
En el analisis de las transformaciones de fase, un grafico es- 
pecialmente util para ilustrar como influye sobre la transfor- 
macidn el tiempo y la temperatura es el que ya presentamos 
en el Apartado 8.10.6 del Capitulo 8 y que denominamos 
diagrama de transformation isotermica , diagrama temperatura- 
tiempo-transformation o simplemente diagrama ITT. Sin este 
diagrama, ^como podria conocerse a qud ritmo ha de enfriar- 
se y cu£nto tiempo ha de mantenerse a determinada tempe¬ 
ratura un determinado material? Un ejemplo de este tipo de 
diagramas se muestra en la Figura 12.18. En los ejes vertical 
y horizontal, se representan la temperatura y el logaritmo del 
tiempo, respectivamente. 



La transformacidn que describe el diagrama de la Figu¬ 
ra 12.18 puede expresarse como X 7, donde X represen- 
ta un microconstituyente constituido por una unica fase e 
7 otro microconstituyente formado por una sola fase o por 
dos, en el caso de que sea de tipo eutectico o eutectoide 18 . 
El grafico de la Figura 12.18 contiene dos curvas en trazo 
continuo: la de la izquierda indica el tiempo requerido a una 
temperatura determinada para el initio de la transformation , y 
la de la derecha, el necesario para el fin de la transformacidn. 
La curva discontinua, situada entre las anteriores, correspon- 


18 A diferencia de to que sucedc en los diagramas de equilibrio, en los cualcs 
se emplean letras del alfabeto gnego para denotar las diferentes fases presen- 
tes, en los diagramas TTT, para nombrar a las fases y microconst it uyentes, 
suele emplearse la primera letra de su nombre en mayusculas: A para auste- 
nita, P para perlita, M para martensita, etc. 


de al 50% de completitud de la transformacidn. Estas curvas 
se trazan a partir de una serie de puntos experimentales que 
indican el porcentaje de la transformacidn frente al logarit¬ 
mo del tiempo transcurrido a una temperatura determinada. 
Para obtener esta informacion, puede imaginarse que se co- 
locan en un homo, a una temperatura por encima de la tem¬ 
peratura de transformacidn (denotada en el diagrama por 
T {rans f), varias muestras identicas de un material, es decir, con 
la misma composicion. Posteriormente, se toma una de estas 
muestras y se introduce en un homo (que, en la practica, 
suele ser un bano de sales), que se encuentra a una tempe¬ 
ratura constante e inferior a T lransf . Estudiando la evolucion 
microestmctural que sufre esta muestra en funcion del tiem¬ 
po, pueden determinarse los instantes en los que comienza y 
finaliza la transformacidn de fase. Trasladando estos puntos 
al diagrama TTT, se habra determinado una parte del diagra¬ 
ma de este material (recuerde la Figura 8.33). 

A temperaturas superiores a la de transformacidn, y para 
todos los tiempos, solo existe el microconstituyente origi¬ 
nal, X La transformacidn solo transcurre si se enfria por 
debajo de la temperatura de transformacidn: es entonces 
cuando las curvas nos suministran informacion acerca del 
tiempo necesario para que arranque la transformacidn ( tiem¬ 
po de initio) y para que finalice (tiempo de fin), Estas curvas 
suelen ser relativamente paralelas y se aproximan asintotica- 
mente a la horizontal T = T transf . A la izquierda de la curva de 
inicio, solo existe el microconstituyente X (inestable), rnien- 
tras que, a la derecha de la curva de fin de transformacidn, 
solo existe el microconstituyente 7. Entre ambas curvas, X 
se transfomia en 7, por lo que ambos microconstituyentes 
estan presentes. 

Las curvas TTT muestran una forma tipica tal que, para 
temperaturas intermedias, la transformacidn comienza antes 
que a temperaturas superiores o inferiores. Esta temperatura 
intermedia marca la parte de la curva conocida como la nariz 
de la curva TTT 19 . 

Los diagramas como los mostrados en la Figura 12.18 
tienen varias limitaciones. En primer lugar, estas curvas solo 
son validas para un material con una composicion determi¬ 
nada; para otra composicion, las curvas tendran forma dife- 
rente. En segundo lugar, estas graficas son validas solo para 
el caso de que la temperatura se mantenga constante durante 
la transformacidn, es decir, en condiciones isotermicas. 

Pese a estas limitaciones, los diagramas TTT contienen 
infonnacion valiosisima para poder realizar tratamientos ter- 
micos correctamente. Como ejemplo de esto, se estudiara a 


19 De haber escogido una representacion en la que /, y no T, estuviese situa- 
do en el eje Y, la denominada nariz no seria mas que un mlnimo de la curva. 
La eleccion de esta forma de representacion obedece a razones historicas y 
de uso motivadas por la preferenda de tener la temperatura en el eje verti¬ 
cal, tal y como sucede en los diagramas de fases. 
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continuation, de modo muy resumido, la aplicacion de estos 
diagramas a los tratamientos termicos de los aceros. Como 
se ha indicado al inicio de este capitulo, el an&lisis va a cen- 
trarse en aceros sin elementos de aleacion (aceros al carbono ). 


Diagrams TTT de un acero eutectoide 

En el diagrama TTT aproximado de un acero eutectoide 
no aleado, para temperaturas algo superiores a la eutectoide, 
la unica fase presente es austenita, que denotaremos ahora 
por la letra A en el diagrama TTT 

En la Figura 12T9, se ha sobreimpreso el «camino» segui- 
do por un acero de esta composition durante su tratamiento 
isotermico a una temperatura (700 °C) ligeramente inferior a 
A y El enfriamiento rapido de la austenita esta indicado por el 
segmento casi vertical, y el tratamiento isotermico, como es 
logico, por el segmento horizontal. La transformacion eutec¬ 
toide de la austenita (A) a perlita (P), el microconstituyente en 
el que debe transformarse segun el diagrama de equilibrio, se 
inicia en el punto de intersection a y termina en el punto b. 



t (log) 


Figura 12.19. Diagrama TTT para un acero al carbono eutectoide. Se 
incluye el caso de un tratamiento isotermico en el que se produce la 
transformacion de austenita (A) a perlita (P). 


El espesor de las laminas de ferrita y cementita en la per¬ 
lita depende del grado de subenfriamiento (Apartado 9.2 del 
Capitulo 9). Con grados de subenfriamientos pequenos, esto 
es, a temperaturas inferiores pero proximas a la eutectoide, 
se forman laminas relativamente gruesas tanto de ferrita a 


como de Fe^C; esta microestructura se denomina perlita 
gruesa. Esto es una consecuencia de que, a estas temperatu¬ 
ras, los ritmos de difusion son relativamente elevados y los 
atomos de carbono pueden moverse a lo largo de distancias 
relativamente largas y formar laminas gruesas. A medida que 
disminuye la temperatura del tratamiento isotermo, se for¬ 
man laminas mas delgadas, perlita fina, ya que el ritmo de 
difusion del carbono decrece. 

Observando el diagrama de la Figura 12.19, se deduce 
facilmente que realizando un tratamiento isotermo similar al 
comentado, pero a una temperatura entre unos 550 °C (tem¬ 
peratura aproximada de la punta de la «nariz») y la denotada 
por en el diagrama, la austenita (A) se transformaria en 
bainita (B) en lugar de en perlita (P). 

En el diagrama TTT de la Figura 12.19, adenrtes de las 
curvas que senalan la transformacion de austenita (A) en 
perlita (P) y en bainita (B), hay marcadas dos isotermas (ll- 
neas rectas horizontales) para unas temperaturas denotadas 
por M s y M f . Estas lineas marcan la transformation de auste¬ 
nita en martensita (M). 

Por ser un microconstituyente de inequilibrio, la mar¬ 
tensita no aparece en el diagrama de fases Fe-Fe 3 C, pero 
si puede representarse, sin embargo, en los diagramas de 
transformacion isotermica. La transformacion martensitica 
se inicia a la temperatura M s (de martensite start) y finaliza a 
la temperatura M f (de martensite finish). Los gr&ficos suelen 
incluir, ademas, una llnea discontinua que indica las tempe¬ 
raturas a las que se ha transformado el 50 % de la austenita 
(M 50 ). Al ser una transformacion sin difusion, las lineas que 
la delimitan presentan unas caracterlsticas muy diferentes de 
las de las transformaciones perlltica y bainltica. La transfor¬ 
macion martensitica esta delimitada por lineas rectas hori¬ 
zontales, lo cual indica que es una transformacion attrmxca\ 
depende de la temperatura a la que la aleacion es enfriada ra- 
pidamente, pero es independiente del tiempo durante el cual 
se mantiene dicha temperatura. El porcentaje de martensita 
formada dependera de cuanto haya descendido la tempera¬ 
tura por debajo de M s , llegando al 100 % de transformacion 
al alcanzar la temperatura M f . Si se enfria muy rapidamente 
un acero hasta la temperatura M 50 , el 50% de la austeni¬ 
ta se transformara inmediatamente en martensita. Pero, si, 
posteriormente, esta temperatura se mantiene constante, la 
fraction de martensita formada no aumentara con el paso del 
tiempo (Figura 12.20). Solo un descenso de la temperatura 
activara de nuevo el proceso de transformacion. 

Las temperaturas M s y M f dependen de la composition 
del acero, sobre todo de su contenido en carbono. Como 
regia facil de recordar, mientras mayor sea el contenido de 
carbono de un acero, menor sera su temperatura de inicio de 
la transformacion martensitica; es decir, menor sera la tem¬ 
peratura que habra de alcanzarse durante el enfriamiento de 
la austenita para que comience a formarse martensita. (En 
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en tablillas lenticular 

Figura 12.21. Temperaturas M s y M |t microestructura esperada tras el 
temple a la temperatura ambiente y morfologia de la martensita for- 
mada frente al contenido en carbono de un acero no aleado. 


Figura 12.20. Diagrama TTT de acero eutectoide al carbono, con in- 
dicacion de la microestructura en un tratamiento isotermo a la tempe¬ 
ratura M 50 . 

la Nota 9.2, encontrara la ecuacion propuesta por Andrews 
para estimar M $ ) M f tambien puede estimarse, aunque con 
mas incertidumbre, dado que es diffcil identificar la tempe¬ 
ratura a la que se transforma la ultima porcidn de austenita 20 . 
No obstante y como es logico, M f ha de ser menor que M s . 
Y lo es tanto que, para aceros con un contenido superior a, 
aproximadamente, un 0.3 %C, es inferior a la temperatura 
ambiente (Figura 12.21). El resultado es que, para aceros con 
m3s del 0.3 %C, la transformacion martensitica no podr& 
concluirse por completo durante un temple hasta tempera- 
tura ambiente, por lo que quedara un remanente de austenita 
sin transformar que se denomina austenita retenida. 

La presencia de austenita retenida , A ret , tambien puede ori- 
ginar problemas durante el servicio de una pieza. Por ejem- 
plo, una pieza fabricada con un acero con austenita retenida 
que, por efecto de la friccion contra otro componente, ve 
incrementarse su temperatura, podria experimentar durante 
el enfriamiento posterior la transformacion de austenita en 
perlita, lo que originaria tensiones mec^nicas en la pieza que 
podrian llegar a romperla. Sin embargo, la austenita retenida 
introduce ciertas ventajas mec£nicas, como la mejora de la 
tenacidad del acero templado, y es por esto por lo que puede 
ser recomendable su presencia, siempre en pequefios por- 
centajes, en aceros templados. 


10 Por ello, en muchos diagramas TTT, se indica M w , temperatura a la que 
se ha formado el 90 % de la martensita, en lugar de M f . 


Un tipo de acero de ultima generacidn aprovecha inge- 
niosamente la presencia de austenita retenida. Estos aceros 
se denominan TRIP, de Transformation Induced Plasticity , y 
reciben su nombre gracias a que alcanzan valores altos de 
ductilidad y de resistencia por medio de una transformacion 
martensitica que se activa al ser deformado el material. Estos 
aceros contienen valores de entre el 5 y el 20 % de austenita 
retenida, por lo que se trata de materiales relativamente blan- 
dos en primera instancia. No obstante, cuando son deforma- 
dos, se induce la transformacion de A rci a martensita, que 
lleva aparejada un importante incremento de la resistencia 
mecanica. Dado que la transformacion martensitica se lleva 
a cabo a velocidades muy elevadas, estos aceros TRIP son 
actualmente muy utilizados en automocitfn, como elementos 
para la absorcion de energia en caso de accidente. 

Si desea evitarse que queden restos de austenita tras el 
temple en un acero de mas del 0.3 %C, puede practicable 
el denominado temple subcero: un enfriamiento en el seno de 
un liquido a temperatura inferior a la ambiente (normalmen- 
te, en nitr6geno liquido). 

Como sabemos, al igual que sucede con M g y M p la po- 
sicion de las curvas de transformacion de austenita en perlita 
y bainita tambien depende de la composicion del acero. Los 
elementos de aleacidn del acero causan cambios significativos 
en la posicion y en la forma de las curvas del diagrama de 
transformacion isotermica. Estos cambios se traducen en (Fi¬ 
gura 12.22): primero, el aumento del tiempo para alcanzar la 
«nariz» de la transformacion de la austenita a perlita y a baini¬ 
ta y, segundo, el desplazamiento relativo de las curvas que de- 
limitan las transformaciones perlitica y bainitica. En concreto, 
la presencia de elementos formadores de carburos (como Cr, 
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Ejercicio resuelto 12.4 


En la siguiente figura, se representa el diagrama I I I de un acero no aleado del 0.8 % C, junto con varios tratamien- 
tos termicos. 

a) Indique los microconstituyentes que se obtendrfan con cada uno de los tratamientos termicos propuestos. 

b) Dibuje el tratamiento necesario para obtener una microestructura compuesta por 50 % + 25 % B in|ctKit + 15 % M + 

10 % A 

ret 



Mo, W, V, Ti, etc.) adelantan la curva de la bainita y retrasan la 
de la perlita. El motivo es que para que se pueda formar perlita 
es necesario que se forme cementita (Fe 3 C), y esto se ve difi- 
cultado si el carbono no esta libre, sino que esta combinado 


con otros elementos formando carburos. Si, por el contrano, 
se anaden elementos que se disuelven en la red de Fe (como el 
Si, Ni, Cu, Al, etc.), estos retrasaran la zona bainitica. 


(a) 


o 

o 


CD 





Figura 12.22. Esquema de diagramas de transformacion isotermica donde se evidencian los efectos de los elementos aleantes para: (a) un ace¬ 
ro eutectoide al carbono (Fe-0.40C-0.70Mn) y (b) el mismo acero cargado de elementos de aleacion (Fe-0.40C-0.70Mn-0.25Si-0.80Cr-1. 8 ON 1 - 
0.25Mo). 
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Diagrams TTT de aceros hipo e hipereutectoides 

Todo lo relativo al diagrama TTT de aceros al carbono 
eutectoides es perfectamente aplicable para el caso de aceros 
hipo e hipereutectoides. Asi pues, nos limitaremos a senalar 



M 

t (log) 




Figura 12.23. Esquemas de los diagramas TTT de un acero al carbo¬ 
no (a) hipoeutectoide y (b) hipereutectoide. Se incluyen las evoluciones 
microestructurales de muestras de ambos materiales tratadas isotermi- 
camente a 700 °C 


las principales caracteristicas diferenciadoras de los diagra¬ 
mas TTT de los aceros con composiciones inferio res o supe- 
riores a la eutectoide. 

Durante el enfriamiento de equilibrio de los aceros al 
carbono hipoeutectoides, la austenita comienza a transfor- 
marse en ferrita preeutectoide cuando la temperatura baja 
de A y Esta fase ferritica permanecer£ como tal, sin cambios, 
durante cualquier tipo de enfriamiento posterior. La trans- 
formacion de austenita en ferrita preeutectoide es un pro- 
ceso que requiere di fusion y se refleja en el diagrama TTT, 
como no podia ser de otro modo, mediante una nueva curva 
(Figura 12.23a). Posteriormente, el remanente de austenita 
sin transformar se convertir£ en perlita al descender la tem¬ 
peratura por debajo de A y Para enfriamientos por debajo 
de la «nariz» del diagrama, la austenita se transformara di- 
rectamente en bainita, sin aparicion de ferrita preeutectoide. 
Ademas de esto, la diferencia m&s destacable con el diagrama 
TTT de los aceros eutectoides es la mayor proximidad de las 
curvas al eje de ordenadas (la «nariz» esta mas cerca del eje 
de temperaturas). 

Para el caso de un acero al carbono hipereutectoide, pre- 
viamente a la transformacion perlitica, al bajar la temperatu¬ 
ra por debajo de A cm> se produce una transformacidn parcial 
de austenita en cementita preeutectoide (C). El inicio de esta 
transformacion con difusidn se marca en los diagramas TTT 
mediante una nueva curva asintotica a la isoterma A cm (Figu¬ 
ra 12.23b). Al igual que en los aceros hipoeutectoides, los 
tratamientos a temperaturas por debajo de la «nariz» de la 
curva dan lugar a la aparicion de bainita sin que llegue a 
formarse, en este caso, cementita. En los aceros al carbono 
hipereutectoides, las curvas de transformacion del diagrama 
TTT estan tan proximas al eje de temperaturas que se hace 
muy dificil que estos puedan ser templados. 

Diagramas de enfriamiento continuo 
de los aceros 

A poco que se piense, la viabilidad economica de los trata¬ 
mientos isotermicos se revela como muy escasa. El coste de 
energia se multi plica, ya que no solo necesitamos mantener 
un homo a la temperatura de austenization, sino tambi£n 
otro homo a la temperatura a la que deseemos realizar el 
tratamiento isotermo. Por otra parte, las piezas han de per- 
manecer en este ultimo homo durante tiempos muy prolon- 
gados hasta que se completen las transformaciones, lo que 
retrasa el tratamiento de nuevas piezas. En definitiva, salvo 
en casos muy concretos, los tratamientos termicos industria¬ 
ls no son isotermos, sino de enfriamiento continuo . Pero, en- 
tonces, <?para que valen los diagramas TTT? 

La prime ra cuestion que debe plantearse es si es posi- 
ble utilizar los diagramas TTT para predecir la evolucidn 
microestructural de aceros que han sufrido un enfriamiento 
continuo, es decir, si es v&lido superponer curvas de enfria- 


315 







































Capitulo 12 


DlAGRAMAS DE EQU1LIBRIO DE INTERNS TECNOLOGICO 



Figura 12.24. Superposicion de curvas de enfriamiento continuo (con distintos ritmos de enfriamiento) sobre el diagrama 111 de un acero al car- 
bono eutectoide. 


miento continuo sobre un diagrama TTT (Figura 12.24). En 
teoria, esto supone una incongruencia ya que estariamos 
usando curvas de enfriamiento continuo en diagramas que 
se ban obtenido isotermicamente. Si lo que se desea es pre- 
decir la evolution microestructural de una muestra enfriada 
de modo continuo, en rigor, deberian emplearse otras repre- 
sentaciones construidas a partir de enfriamientos continuos 
de multitud de muestras con la misma composicion que la 
de interns. Las representaciones as! obtenidas se denominan 
diagramas TC (de Transformacion Continua) 21 . 

En cualquier caso, los diagramas TTT son mas exactos 
que los TC debido a que su determinacidn es mas senci- 
11a. Uno de los motivos principales es que la temperatura 
es constante para todo el volumen de las piezas empleadas 
durante la construction de diagramas TTT, mientras que no 
ocurre lo mismo en el caso de la determinacion de diagramas 
TC. La existencia de gradientes termicos se traduce habitual- 
mente en una distribution de fases y microconstituyentes a 
lo largo de la section de las piezas, lo que complica enorme- 
mente la determinacion de los cambios que en todos ellos se 
producen a medida que desciende la temperatura. 

Por otra parte, los tratamientos isotennos favorecen los 
movimientos difusivos al permanecer la temperatura cons¬ 
tante (a un valor elevado) en todo momento. Por el contra- 
rio, el descenso termico de los enfriamientos continuos hace 
que la difusividad de los elementos que migran disminuya 
paulatinamente. Ast pues, las transformaciones de fase que 
involucran procesos difusivos tardaran mas en producirse 
para enfriamientos continuos, lo que se manifiesta como un 
desplazamiento de las curvas del diagrama TC, hacia tiem- 
pos mayores y temperaturas mas bajas, con respecto a las 


21 En ingles, CCT de Continuous Cooling Transformation. 


llneas del diagrama TTT del mismo acero (Figura 12.25). Las 
transformaciones de fase que se generan sin difusion, como 
la martensitica, no sufren estos retrasos y, por tanto, las tem¬ 
peraturas M s y M f coinciden para ambos tipos de diagramas. 



Figura 12.25. Superposicion de los diagramas reales TTT (Irnea dis- 
continua negra) y TC (llnea roja) de un acero eutectoide al carbono. 
Se han incluido la velocidad critica de temple, V cr y la velocidad cnti- 
ca de formacion de perlita, F a7 ,(velocidades de enfriamiento superiores 
a la primera producen aceros con estructura unicamente martensitica, 
mientras que velocidades inferiores a la segunda generan aceros total- 
mente perllticos). 

Hay, ademas, otra importante diferencia entre los diagra¬ 
mas TTT y TC de los aceros al carbono y es que, mediante 
enfriamiento continuo, la transformacion bainitica esta inhi- 
bida. Pequenos contenidos de elementos de aleacidn vuelven 


316 



































fcdtcvorves Parorunfo 


I_A ESCAl A M1CROSCOPICA DF. EOS MATER1 ALES 


Bloque 2 


a hacer posible la aparicion de bainita por enfriamiento con- 
tinuo, tal y como veremos un poco m£s adelante. 

Llegados a este punto, estamos en condiciones de senalar 
una de las principales utilidades de estos diagramas: conocer 
cual es la velocidad de enfriamiento minima a la que es ne- 
cesario enfriar un acero para Iograr un temple perfecto, es 
decir, para obtener una estructura formada unicamente por 
martensita. 

Como se aprecia en la Figura 12.25, la velocidad ha de 
ser lo suficientemente alta como para que el camino termico 
atraviese la linea M y se evite, adem^s, el atravesar la llnea 
curva que marca el inicio de las transformaciones perlitica y 
bainitica (si la hubiese). La llnea de enfriamiento tangente a 
esta curva, desde la temperatura de austenizacion, marca la 
velocidad minima de enfriamiento para conseguir un temple 
perfecto. Esta velocidad se denomina velocidad critica de 
temple (T (T ). 

Segun se ha indicado anteriormente, las posiciones de las 
curvas y de las lineas M s y M f del diagrama TTT dependen de 
la composicion del acero. Cuanto mas alto sea su contenido 
en elementos de aleacion, m£s alejadas estaran las curvas del 


eje de ordenadas, es decir, menor sera su velocidad critica de 
temple. Esto ha de desterrar la idea, muy instaurada, de que 
para templar un acero, necesariamente, hay que sumergir- 
lo en un liquido, esto es, someterlo a un enfriamiento muy 
brusco. En general, esto es asi, pero todo dependera de la 
composicion de dicho acero. Existen aceros en los que el 
contenido de elementos de aleacion es tan elevado, es decir, 
tienen sus curvas TTT y TC tan desplazadas hacia la derecha, 
que su velocidad critica de temple es inferior a la velocidad 
que se consigue enfriando las piezas al aire. Estos aceros, 
denominados autotemplables, se templan sacandolos del 
horno y dejandolos enfriar al aire, es decir, haciendo lo que 
hasta ahora conociamos como un normalizado. 

En la Figura 12.25, tambien puede observarse una cur¬ 
va de enfriamiento correspondiente a la velocidad critica de 
formacion de perlita, Para enfriamientos mas lentos que el 
indicado por esta, la transformacion de A en P se comple- 
tara al atravesarse la llnea de final de transformacibn, por lo 
que la estructura resultante sera unicamente perlitica. Por el 
contrario, enfriamientos m&s rapidos permiten que, al dismi- 
nuir la temperatura, la austenita se transforme en estructuras 
distintas a la perlitica. 



Ejcrcicio resuelto 12.5 


Dado el diagrama TC de un acero no aleado del 0.8 % C: 

a) Dibuje un tratamiento continuo que permita obtener un acero con el 30 % P + el 70 % M. 

b) Indique los microconstituyentes que se obtendrian tras realizar el tratamiento designado por 1 en la figura. 

c) Explique que sucederia si, tras el tratamiento del apartado anterior, se calentase el acero hasta los 600 °C y se man- 
tuviese esta temperatura durante 15 h. 


Q 
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Figura 12.26. Esquemas de los diagramas TC de aceros al carbono (a) hipoeutectoides y (b) hipereutectoides. En el primero de ellos se han in- 
cluido, ademas, las microestructuras resultantes de algunos enfriamientos continuos. 


Los diagramas TC de aceros al carbono hipo e hipereutec¬ 
toides (Figura 12.26) contienen, ademas, tal y como sucedla 
con los diagramas TTT, curvas que senalan los inicios de las 
transformaciones preeutectoides. La evolution de austenita a 
ferrita preeutectoide en los aceros hipoeutectoides se indica 
con una curva que tiende asintdticamente a A v mientras que 
la aparicibn de cementita en red en los aceros hipereutectoi¬ 
des esta marcada con una curva asintotica a A . 

on 

Los diagramas TC de aceros aleados (Figura 12.27) se pare- 
cen tambien a sus correspondientes diagramas TTT y muestran 
todas las caracteristicas que hemos visto anteriormente para es- 
tos diagramas. Recuerdese que el carbono y los elementos de 



Figura 12.27. Esquema de los diagramas TTT (Ifnea discontinua ne- 
gra) y TC (linea roja) del mismo acero aleado de composition aproxima- 
da del 0.4C-1.0Cr-0.16Mo. 


aleacion desplazan las curvas del diagrama, produciendo tam¬ 
bien la separation de las regiones de transformacibn perlitica y 
bainftica (observe que este microconstituyente si aparece en los 
diagramas TC de aceros aleados). De hecho, como tambien se 
ha comentado al estudiar los diagramas TTT, una de la razones 
para alear los aceros es la de facilitar la formation de martensi- 
ta, al reducir su velocidad critica de temple (V CT )- 

Tambien debe tenerse en cuenta que en el caso de piezas 
gruesas, la superficie se enfriara a mayor velocidad que el cen- 
tro, pudiendo suceder que en la superficie se forme martensita, 
pero no en su interior (si el acero fuese hipoeutectoide, podria 
encontrarse ferrita, perlita y bainita en diferentes proporciones). 
La mencionada diferencia entre superficie e interior en piezas 
gruesas puede dar lugar a la aparicion de las denominadas grie- 
tas de temple . La superficie, templada, se transforma a martensi¬ 
ta, sufriendo una expansion de volumen respecto a la austenita, 
mientras que el interior, que aun no se ha transformado, dis- 
minuye su volumen al enfriarse, lo que origina tensiones me- 
canicas que dar^in lugar al agrietamiento. Dicho problema sera 
tanto mas probable cuanto mayor sea la diferencia de tempera- 
tura entre la superficie y el interior, de donde se desprende que 
los temples deberan realizarse a la velocidad mas lenta posible 
con objeto de minimizar los gradientes de temperatura entre 
diferentes zonas de la pieza, siempre sin vulnerar el objetivo 
de templar la pieza completa. En cualquier caso, la adicidn de 
elementos de aleacion disminuye la V CT (desplaza las curvas 
TC hacia la derecha) facilitando que piezas gruesas puedan ser 
templadas completamente. Otra posible solucidn para este pro¬ 
blema es realizar tratamientos como el martempering o el aus- 
tempering , que, junto con otros tratamientos en masa especiales, 
se describen en la Nota 12.2. 
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Para concluir, volvamos a la cuestion que planteabamos al 
inicio de este apartado, ^para que sirven los diagramas TTT? 
La respuesta es m&s simple de lo que a priori pudiera pare- 
cer, pero a la vez resulta muy complicada de justificar. Aun 
cuando, en rigor, no es correcto superponer curvas de en- 
friamiento contmuo sobre diagramas TTT para predecir las 
transformaciones que van a tener lugar en una muestra, sor- 
prendentemente, los errores que se cometen son pequenos, 
debido a que los diagramas TTT y TC de un mismo acero 
suelen ser muy similares. Esto quiere decir que es posible 
utilizar diagramas TTT para predecir, sin demasiado error, el 
comportamiento de muestras enfriadas de modo continuo. 
La unica salvedad es el caso de los aceros al carbono, en los 
que, como hemos indicado, se inhibe la transformacidn bai- 
nitica si son sometidos a enfriamiento continuo. 


12.2.2. El diagrama estable Fe-C: 
fundiciones 

Si partieramos siempre de aleaciones de hierro y carbono, sin 
ningun otro elemento de aleacidn, y se realizasen los enfria- 
mientos de manera extraordinariamente lenta, comprobarla- 
mos que las evoluciones microestruclurales de las muestras 
no obedecerlan al diagrama Fe-Fe^C de la Figura 12.1, sino 
que se regirian por el diagrama que aparece representado 
en la Figura 12.28, y que se denominara diagrama Fe-C. Las 
diferencias son pequenas cuando los contenidos de carbono 
son bajos, pero se hacen importantes a medida que el por- 


centaje de carbono aumenta (Figura 12.28). La razdn ya la 
hemos expuesto anteriormente: si los enfriamientos son muy 
lentos, y m£s aun si los contenidos de carbono son elevados, 
el carbono «prefiere» la forma libre (en la forma alotrbpica 
de grafito) antes que combinarse con el hierro para formar el 
compuesto cementita. 

Logicamente, esta «preferencia» del carbono obedece 
a aspectos relacionados con la energia libre. En la Figu¬ 
ra 12.29, se muestran las curvas de energia libre correspon- 
dientes a las fases austenita, cementita y grafito en funcion 
del contenido de carbono. Puede observarse claramente que, 
para contenidos altos de carbono, la fase mas estable (la de 
menor energia libre) es el grafito y no la cementita. Pero la 
Figura 12.29 tambien permite entender por que las diferen¬ 
cias entre las lineas de los diagramas Fe-Fe } C y Fe-C son 
como son, esto es, por que la solubilidad del carbono en la 
fase y es mas baja en el diagrama Fe-C que en el diagrama 
Fe-Fe 3 C. La solubilidad del carbono en la austenita corres- 
ponde al punto de tangencia de las tangentes comunes tra- 
zadas entre las curvas de energia libre de la austenita, por un 
lado, y el grafito o la cementita, por otro. Dado que la curva 
del grafito es inlerior, el punto de tangencia se produce a un 
menor contenido de carbono. 

As! pues, podemos decir que el diagrama Fe-C es un dia¬ 
grama de equilibrio estable, porque todas las fases que en t\ 
aparecen son verdaderamente de equilibrio estable. El en¬ 
friamiento lento de una aleacion de hierro y carbono es uno 
de los modos mediante los que se promueve la grafitizacidn 
(esto es, la formacion de grafito en lugar de cementita). Por 
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Figura 12.28. Diagramas Fe-C (en linea continua roja) y Fe-Fe 3 C (en linea discontinua azul), superpuestos para facilitar su comparacion. 
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Figura 12.29. Cun/as de energia libre para las fases austenita, ce- 
mentita y grafito en funciOn de sus contenidos de carbono. Los puntos 
de tangencia de las tangentes comunes trazadas determinan la solubi- 
lidad del carbono en las distintas fases. 

tanto, en el caso de que se realicen enfriamientos lentos y/o si 
los contenidos de carbono son muy altos, el material tiende a 
evolucionar segun el diagrama estable Fe-C y apareceran las 
fases estables ferrita (a) y grafito, (C^ r) ). Si el enfriamiento 
se realiza a mayores ritmos, la tendencia es a evolucionar se¬ 
gun el diagrama metaestable Fe-Fe 3 C, con lo cual se formara, 
preferentemente, cementita en lugar de grafito. 

La tendencia a la formation de grafito en lugar de la ce¬ 
mentita (tendencia a la grafitizacion) se ve favorecida tambien 
por: (1) altos contenidos de silicio (tambien de nlquel y de 
fOsforo), (2) la exposition prolongada a altas temperaturas, y 


(3) la ausencia de elementos formadores de carburos, como 
el Cr, el Mo, etc. 

Todos estos aspectos hacen que las fundiciones present en 
un variadlsimo repertorio de microestructuras, en funcion de 
las cuales se clasifican. Para el estudio de estas microestruc¬ 
turas, resulta muy util dividir la parte de interes del diagrama 
Fe-C (hasta aproximadamente un 4.5 %C) en tres regiones 
(marcadas como I, II y III en la Figura 12.30). Los ritmos de 
enfriamiento entre las diferentes zonas, favorecerdn o no la 
apariciOn de grafito, cementita e incluso martensita (en caso 
de enfriamientos muy severos), condicionando la microes- 
tructura de la fundicion y, por tanto, el tipo al que pertenece. 

Tal y como se muestra en el esquema de la Figura 12.31, 
hay cuatro tipos principales de fundiciones: blcincas, malea - 
bles 22 , grises y nodulares 2 L En dicho esquema, se indica la 
morfologfa del grafito —en caso de que aparezca—, el dia¬ 
grama de fases aplicable y el ritmo de enfriamiento que es 
necesario aplicar en cada region para obtenerla. En los si- 
guientes apartados, analizaremos cada una de ellas, haciendo 
hincapie en sus caracteristicas microestructurales, que son 
las que determinan sus propiedades macroscOpicas y permi- 
ten identificarlas sin error. 


22 Tambien llamadas ducfiles. 

23 Tambien llamadas esfcroidales. 
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Figura 12.30. Division del diagrama Fe-C en tres zonas designadas como I, II y 111 y rango de variacion habitual del contenido de carbono en las 
fundiciones comerciales. Contenidos superiores al 4.5 % de carbono conducen a una presencia de grafito tan importante que repercute muy ne- 
gativamente en las propiedades metiinicas de la fundicion. 
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BLANCA 
Diagrama Fe-Fe 3 C 

Fe 3 C 

(Rapido-zona HI) 


Perlitica j 
(Rapido-zona IMII) 


> 


Martensltica 
(Muy rapido-zona II-III) 


) 


MALEABLE 
Diagrama Fe-C 

Grafito en rosetas 

(Trat. temico-zona HI) 


FUNDICIONES 





-> 



GRIS 

> 


Diagrama Fe-C 

Grafito en iamtnas 



(Lento-zona HI) 



Ferritica 

(Lento-zona II-III) 


Perlitica j 
(Rapido-zona II-III) 




NODULAR 
Diagrama Fe-C 

Grafito en nodulos 

(Lento-zona HI) 


Ferritica 


Perlitica 

Ferritica | 


Perlitica 

(Lento-zona II-III) 

—► 

(Rapido-zona II-III) | 

(Lento-zona II-III) 


(Rapido-zona II-III) l 


LEYENDA 


' NOMBRE 

Tipo de diagrama aplicable 

Modo de apancion del carbono 

(Velocidad enfriamiento-region en 
que se aplica dicho enfriamiento) J 


Figura 12.31. Clasificacion de las principales fundiciones ferreas con informacion del diagrama rector, morfologia del carbono y regimen de en¬ 
friamiento que las genera. 


Fundiciones blancas 

Estas fundiciones no se diferencian demasiado de un acero 
puesto que en su microestructura no aparece grafito y por 
ello, a menudo, son consideradas como aceros hipereutec- 
toides. Para dificultar la presencia de grafito, se reduce el 
contenido en Si y las aleaciones se enfrian con cierta rapidez 
(un modo indirecto de aumentar la tasa de enfriamiento es 
reduciendo el tamano y/o la seccion de las piezas a fabricar, 
o solidificandolas en un molde con mayor tasa de transferen- 
cia t£rmica; por ejemplo, empleando un molde metalico en 
lugar del habitual molde de arena humeda). 

Durante su enfriamiento desde el estado liquido, comienza 
a solidificar la austenita (y), que, por formarse directamente a 
partir de liquido, adopta generalmente una morfologia dendriti- 
ca (Figura 12.32a) 24 . Una vez se alcanza la temperatura eutectica 
(1148 °C), segun el diagrama monoestable, el liquido restante 
se transforma en el microconstituyente eutectico y+ Fe^C, cono- 
cido como ledeburita. La elevada temperatura de formacion del 


24 Advieria que en un acero de alto contenido en carbono, esta morfologia 
estara ausente debido a su muy distinto proceso de fabncacion. 


eutectico favorece su divorcio (Apartado 9.2.3 del Capitulo 9), 
lo que da lugar a que la austenita eutectica se combine con la 
preeut£ctica y resulte una estructura formada por dendritas de 
austenita en una matriz de cementita. Posteriormente, duran¬ 
te la transfonnacion eutectoide (727 °C), la austenita da lugar 
a perlita. De modo que, a temperatura ambiente, la estructura 
de las fundiciones blancas perliticas (nombradas, a menudo, 
simplemente como fundiciones blancas) consta de una matriz 
de cementita en la que se distribuye perlita, confinada en las 
regiones dendriticas de la austenita previa (Figura 12.32b). En 
caso de que desee obtenerse un material con aun mayor dureza 
y resistcncia al desgaste , la fundicion puede some terse a un en¬ 
friamiento severo (temple) a partir de la region II, lo que da lu¬ 
gar a las conocidas como fundiciones blancas martensiticas. 

Las fundiciones blancas se caracterizan por su alta dureza 
y resistencia al desgaste, siendo sumamente quebradizas y 
diflciles de mecanizar. La fragilidad y falta de maquinabili- 
dad 25 limita su uso industrial, quedando reducido su empleo 


25 La maquinabihdad o mecanizabilidad e$ la capacidad dc un material para 
ser mecanizado, esto es, de ser trabajado con maquinas, para darle forma. 
No se sorprenda, el termino esta aceptado por la RAE. 
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Figura 12.32. (a) Evolucion microestructural durante el enfriamiento r^pido de una fundicion blanca del 2.5 %C. (b) y (c) Micrografias del mate¬ 
rial a temperatura ambiente y diferentes aumentos. 


a aquellos casos en los que no se requiere ductilidad, como, 
por ejemplo, en las camisas interiores de las hormigoneras, 
molinos de bolas, en las boquillas de extrusion, etc. Las 
fundiciones blancas, ademas, se utilizan como material de 
partida en la fabrication de otro tipo de fundiciones que se 
estudiaran mas adelante: las fundiciones maleables. 

Fundiciones grises 

En general, las fundiciones grises tienen un porcentaje en 
masa de carbono entre el 2.5 y el 4%. Suelen ariadirseles, 
ademas, elementos grafitizantes que dificultan la combina¬ 
tion del carbono con el hierro para formar Fe^C y, por tanto, 
promueven la aparicion de carbono libre en forma de grafito, 
C (gr) . Tanto el Si como el P son elementos grafitizantes y sue¬ 
len encontrarse en las fundiciones grises en porcentajes que 


oscilan entre el 0.5 y el 3.5% para el caso del Si, y entre el 
0.8 y el 1.5 % para el P 

En cuanto a la evolucion microestructural de las fun¬ 
diciones grises, durante su enfriamiento, entre la llnea de 
Ifquidus y la correspondiente a la transformacion eutectica 
(Figura 12.33a), comienza a formarse austenita (y). A la 
temperatura eutectica, el liquido remanente se transforma en 
el eutbctico divorciado y + C (ftr) , donde el grafito aparece en 
forma de laminillas curvadas. Posteriormente, el control del 
ritmo de enfriamiento durante la transformacion eutectoide 
permite obtener fundiciones grises con diferentes propieda- 
des. Hay que tener en cuenta que el enfriamiento lento y la 
presencia de elementos grafitizantes promueven la aparicion 
de grafito en detrimento de la formacion de cementita. Por 
esto, si el enfriamiento en la zona de la transformacibn eu- 
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Figura 12.33. (a) Fundicion del 2.5 %C marcada sobre el diagrama de fases. (b) Evolucion microestructural y micrografla a temperatura ambien- 
te de una fundicion del 2.5 % C obtenida por enfriamiento lento (fundicidn gris ferritica) y (c) obtenida por enfriamiento rapido (fundicion gris 
periitica). 
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c 

c 
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tectoide es lento (Figura 12.33b), se favorece que la fase y se 
transforme en a + C^ r) . El grafito se unira al que ya se habfa 
formado durante la transformacion eutectica, de tal modo 
que la fundicion gris, a temperatura ambiente, estara com- 
puesta por una matriz de ferrita (a) en la que se dispersan 
laminillas de grafito. Un material con esta microestructura se 

| denomina fundicion gris ferritica. 
c 

Si, por el contrario, el enfriamiento durante la transforma¬ 
cion eutectoide es rapido (Figura 12.33c), se promueve la apa- 
ricidn de la fase metaestable (cementita); es decir, se favorece 
§ la transformacion y—> cx+ Fe 3 C. Asl, la estructura de la fundi- 

Q 


cion estara constituida por una matriz de perlita con laminillas 
de grafito y, por esto, se denomina fundicion gris periitica. 
La perlita hace que esta fundicion tenga una mayor resistencia 
que las grises ferriticas, pero con el inconveniente de que son 
menos ductiles. Mediante enfriamientos con ritmos interme- 
dios entre los que dan lugar a las fundiciones grises perliticas y 
ferriticas, pueden obtenerse matrices constituidas por mezcla 
de ferrita y perlita (fundiciones grises ferritico-perliticas), 
que tienen propiedades intermedias entre las puramente per¬ 
liticas y las puramente ferriticas. Enfriamientos mas rapidos 
pueden dar lugar a una estructura martensitica. 
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En relation a sus propiedades, las fundiciones grises son 
materiales mucho m&s baratos que los aceros, son mas la- 
cilmente moldeables , tienen una muy superior capacidad de 
amortiguacidn y de resistencia al desgaste , y soportan mejor la 
corrosion atmosferica. Su punto debil es el comportamiento a 
traction dado que tanto su resistencia como su alargamiento 
son muy inferiores a las de los aceros. No obstante, las pro¬ 
piedades antes mencionadas, unidas a su excelente resisten¬ 
cia a compresion , hacen de las fundiciones grises un material 
muy empleado en la industria. Es f&cil encontrarlas en los 


bloques de motores diesel, en cajas de cambio de vehiculos 
pesados, en bloques y cabezas de cilindros de motores de ex- 
plosit^n, en bombas hidraulicas, en maquinaria agricola, etc. 

Fundiciones nodulares o esferoidales 

Constituyen un tipo de fundicion que viene fabricandose 
desde el ano 1943 y que se caracteriza porque el carbono se 
encuentra en forma esferoidal. Esto se consigue mediante la 
adicion de pequenas cantidades de Mg (-0.06%), Ce y otras 
tierras raras. Ademas, se ha de asegurar que el contenido de 



(b) Grafito 



'-I-' m,m ■?. 

. ■ tfwffww a l 



(c) Grafito 


1154 °C > T> A { 


Perlita («+Fe,C) 



T<A ] 



Figura 12.34. (a) Ubicacion en el sistema Fe-C de una aleacion del 2.5 %C. (b) Evolucion microestructural y micrografia a temperatura ambien- 
te de dicha aleacion durante el enfriamiento lento conducente a una fundicion nodular ferritica, y (c) durante el enfriamiento rapido conducen- 
te a una fundicion nodular ferrltico-perlitica. 
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S sea inferior al 0.015%, ya que el Mg tiene gran afinidad 
por combinarse con el S y, cuando las concentraciones de 
este son altas, muy probablemente se formara el compuesto 
MgS. Dado que solo el Mg libre puede actuar como agenle 
nucleante del grafito esferoidal, la formacion del compuesto 
MgS es algo a evitar. 

Durante la solidificacion del liquido, las transformacio- 
nes que se producen en este tipo de fundicion son similares 
a las que ocurren en las fundiciones grises, con la salvedad 
de que, en las grises, el grafito aparece en forma de laminillas 
y, en las nodulares, lo hace en forma cuasiesferica. Asi, si el 
enfriamiento en el entorno de la transformacion eutectoide 
es lento, se favorece la reaccibn y -*■ a + C^ r) , con lo que 
resulta una matriz ferritica sobre la que se distribuye el gra¬ 
fito en fonna esferoidal (Figura 12.34b). Por el contrario, 
si el enfriamiento en dicha zona es rapido, se promueve la 
transformacion y —> a + Fe 3 C, obtenibndose una matriz per- 
litica con esferoides de grafito. Enfriamientos con ritmos in- 
termedios dan lugar a una matriz ferrftico-perlitica, con una 
distribucion microestructural tan caracteristica que hace que 
a esta fundicion se la conozca con el nombre de ojo de buey 
(Figura 12.34c). Incluso con enfriamientos rapidos que pro- 
muevan, a priori , la transformacibn completa de austenita en 
perlita, tambien suele aparecer la estructura de ojo de buey. 
Esto se debe a que, a temperatura superior a A v la austenita 
que rodea a los nodulos de grafito esta muy empobrecida de 
C, con lo que solo podra transformarse en ferrita cuando el 
material se enfrie. 

En las fundiciones nodulares, al encontrarse el carbono 
en forma esferoidal, la continuidad de la matriz se interrum- 
pe mucho menos que cuando este se encuentra en forma la¬ 
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minar (fundiciones grises), lo que influye en sus propiedades 
mecanicas. La globulizacion del grafito da lugar a una mayor 
resistencia a la traction, ductilidad y tenacidad y, ademas, per- 
mite una mejor maquinabilidad. Tanto es asi que las fundi¬ 
ciones nodulares pueden ser empleadas en aplicaciones tan 
criticas como el sistema de transmision de los automoviles. 

Fundiciones maleables 



Se obtienen, mediante tratamiento termico, a partir de las 
fundiciones blancas. Aunque pueden distinguirse dos tipos 
de fundiciones maleables, las americanas 26 y las europeas, 
han sido las primeras las mas empleadas tradicionalmente. 
l.as fundiciones maleables americanas se obtienen a partir de 
las fundiciones blancas, aplicandoles un tratamiento termico 
que, en esencia, tiene como finalidad promover la descom- 
posicion de la cementita (Fe^C) en austenita (y) y grafito. 
Las altas temperaturas del tratamiento (~ 940 °C), el elevado 
contenido de carbono del material, as! como la presencia de 
impurezas y de elementos grafitizantes (Si), favorecen dicha 
descomposicibn. Lo mas caracterfstico de estas fundiciones 
es que en ellas el grafito se agrupa formando pequenos rati - 
mos o rosetas. 


El tratamiento tbrmico que hemos esbozado consta, en 
realidad, de dos etapas. En la primera de ellas, la fundicion 
blanca se calienta lentamente a una temperatura compren- 
dida entre 840 y 980 °C. Durante este calentamiento, la 
perlita se transforma en austenita y en grafito al alcanzar la 


26 O tambien denominadas de corazon negro. 



(b) 



Grafito 


1154 °C > T> A x 


Perlita («+Fe 3 C) 



T<A X 



Figura 12.35. Evolucion microestructural durante el enfriamiento, (a) lento y (b) rapido, de una fundicion maleable del 2.5 %C. La micrografia 
en (a) corresponde a una fundicion maleable (americana) ferritica, y la de (b), a una fundicion maleable (americana) femtico-perlltica. 

Q I 0 
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Ifnea de transformation eutectoide. En la segunda etapa del 
tratamiento, el material es enfriado hasta temperatura am- 
biente. Si el enfriamiento es lento, la austenita se transfor¬ 
ma en ferrita y grafito, el cual se deposita sobre las ?osetas 
de grafito formadas en la etapa previa del tratamiento. La 
fundicion resultante se denomina maleable (americana) 
ferritica (Figura 12.35a). Realizando un enfriamiento mas 
rapido (normalizado), la reaccidn eutectoide provoca que la 
austenita se transforme en perlita y resulte un material con 
una matriz periltica en la que se disponen rosetas de grafi¬ 
to, denominado fundicion maleable (americana) perliti- 
ca. Enfriamientos con ritmos intermedios permiten obtener 
fundiciones maleables (americanas) ferritico-perliticas 
(Figura 12.35b) 27 . 

Las fundiciones maleables reciben este nombre porque su 
ductilidad y, por tanto, su maleabilidad 28 son mayores que las de 
las fundiciones grises. Adem&s, el grafito, al arracimarse, gene¬ 
ra menos concentracidn de esfuerzos que cuando se distribuye 
en forma de l&minas dispersas (en las fundiciones grises). Por 
ello, la resistencia a traction de las fundiciones maleables suele 
ser tipicamente el doble de la de las fundiciones grises. 

Comparando las fundiciones maleables con las nodula¬ 
res, la ventaja de estas ultimas radica en que, normalmente, 
se obtienen directamente de la fusion sin necesidad de tra¬ 
tamiento ttimico posterior. Adem&s, el grafito nodular tiene 
una forma mas esferica que los aglomerados de grafito, mas 
o menos irregulares, que aparecen en las fundiciones ma¬ 
leables; una sutileza que supone mejores prestaciones me- 
canicas para las fundiciones nodulares. El desarrollo de las 
fundiciones nodulares ha mermado el campo de uso de las 
maleables debido al elevado coste del tratamiento ttimico 
de estas ultimas. No obstante, las fundiciones maleables si- 
guen emple&ndose en la fabrication de pequenos accesorios 
para tuberias, componentes electricos y herramientas para la 
construccidn, principalmente en piezas delgadas, y en aque- 
llas que seran posteriormente galvanizadas. 


12.2.3. El sistema Fe-C-Cr 

Aunque no abordaremos el estudio detallado de otros siste- 
mas multicomponentes, resulta de especial interes conocer 
como afecta la inclusion de un tercer componente (el Cr) al 
diagrama hierro-carbono. 

En la Figura 12.36, se muestran diferentes secciones seu- 
dobinarias del sistema Fe-C-Cr para diferentes contenidos 


27 Al igual que en las fundiciones nodulares, el empobrecimienio en carbo- 
no en torno a las rosetas de grafito hace que, para ritmos de enfriamiento 
rapidos, aparezca una region de ferrita rodeando al grafito. 

28 La maleabilidad de un material es la capacidad de experimentar grandes 
deformaciones permanentes sin sufrir rotura. 


de Cr. Observese que el Cr, que intrinsecamente cristaliza se- 
gun la estructura CC1, hace aumentar el rango de estabilidad 
de la ferrita (a y 6), que tambi£n es CC1, expandiendo las 
regiones monofasicas a y <5 del diagrama. Advierta, ademas, 
que a medida que aumenta el contenido de Cr, la tempera¬ 
tura eutectoide desciende cada vez mas y la composicion del 
punto eutectoide (su contenido en carbono, se entiende) se 
desplaza a la izquierda. (Si, para el 0%Cr, la c E , - 0.77%, 
con el 10 % Cr, c E , « 0.4 %). 



—i-1-1-—► 1 UUU -1-1-1— 

0.2 0.6 1.0 0.2 0.6 1.0 
— % C (masa) - % C (masa) -► 



— % C (masa) -► — % C (masa) -► 

Figura 12.36. Diagramas pseudobinarios del sistema ternario Fe-C- 
Cr. En todos los casos, la letra C representa un carburo, ya sea de hie- 
rro o de Cr. 

En la Figura 12.37, se muestra como altera la tempera¬ 
tura de transformation y el punto eutectoide la presencia de 
otros elementos de aleacion (se incluye tambien el Cr para 
que sirva de comparacion). 

Como puede observarse, no todos los elementos produ- 
cen el mismo efecto: mientras unos provocan un descenso 
de la temperatura eutectoide, otros la aumentan. Lo mismo 
puede decirse de la composicion del punto eutectoide. (Fije- 
se que existe cierta correlacion entre los elementos que pro¬ 
vocan un aumento de la temperatura eutectoide y los que 
provocan un descenso de la composicidn eutectoide). 
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Figura 12.37. Efecto de la adicion de distintos elementos de aleacion sobre (a) la temperatura eutectoide y (b) la composicibn eutectoide para el 
sistema hierro-carbono. (Por composicibn eutectoide, se entiende el contenido de carbono del punto eutectoide). 


12.3. Principales sistemas 
del aluminio 


En poco mas de siglo y medio, el aluminio y sus aleaciones 
han pasado de ser unas perfectas desconocidas a rodearnos 
completamente en nuestra vida cotidiana, compitiendo se- 
riamente con el acero en muchas aplicaciones estructurales. 
Si, en 1885, la produccion mundial de aluminio no super6 
las 200 toneladas, en el 2013, alcanzo la friolera cifra de 49.7 
millones de toneladas 21 *. 

No cabe duda de que su baja densidad (2.7 g/cm 3 frente 
a los 7.8 g/cm 3 del acero) hace que sea prioritaria su aplica- 
ci6n al transporte, sobre todo al aeroespacial 30 . A esto hay que 
anadir sus buenas conductividades termica y ekctrica , su gran 
resistencia a la corrosidn y las singulares propiedades mecanicas 
de sus aleaciones, superiores incluso a las de muchos aceros. 

Al igual que los aceros, la familia de las aleaciones de alu¬ 
minio es vasta y, mediante la combination adecuada de sus 
aleantes (Cu, Mn, Si, Mg, Zn o Li, principalmente), es posi- 
ble obtener una amplia variedad de propiedades, destinadas 
a usos muy espetificos. 

Pero aqui no pretendemos describir pormenorizadamente 
los diferentes tipos y familias de las aleaciones del aluminio 
(vea la Nota 12.3 para hacerse una idea), sino analizar, de for¬ 
ma generica, de dhnde provienen sus excelentes propiedades 


Comparese, no obstante, con los 1 607 millones de toneladas de acero 
producidas en el mismo ano, 

0 Ya en 1865, en su novela De la Tierra a la Luna, Julio Verne, adelantandose 
a su tiempo, escogio el aluminio como material con el que se fabrico su co- 
hete-bala, movido por sus singulares propiedades de liviandad y resistencia. 


mecanicas (las mas relacionadas con la microestructura y, por 
ende, con los diagramas de equilibrio). Nuestra inquietud 
emana del hecho de que no son obvias las vlas por las que 
pueden mejorarse las propiedades del aluminio aleado (prin¬ 
cipalmente, su resistencia, dureza y tenacidad). Por un lado, y a 
diferencia de otros materiales como los aceros, las aleaciones 
de aluminio no presentan transformaciones polimorficas, por 
lo que no es posible mejorar sus propiedades mecanicas me¬ 
diante tratamientos que aprovechen dichas transformaciones. 
Para entender esto mejor, hay que pensar en el acero, aleacidn 
que sufre una transformacion polimhrfica y ** a. La transfor¬ 
mation eutectoide asociada al paso de austenita (y) a ferrita 
(a) posibilita, como se ha descrito en la primera parte de este 
capitulo, que partiendo de un punto de la region austenltica 
pueda transformarse por completo su microestructura (y, en 
paralelo, sus propiedades macroscdpicas) en otra u otras fa- 
ses diferentes. Este tipo de tratamientos en los que no queda 
rastro de la fase shlida de partida se denominan tratamientos 
de transformacion total. 

Por otro lado, y a diferencia tambien de lo que sucede 
con otras aleaciones como el acero, las aleaciones de alumi¬ 
nio no se endurecen con enfriamientos bruscos. Las altas ta- 
sas de enfriamiento no generan fases metaestables de elevada 
dureza, como la martensita en los aceros. (Obviamente, si las 
tasas de enfriamiento son enormes, llegarian a conseguirse 
materiales amorfos, pero estas tasas no son las habituales en 
la industria). 

Asi pues, <>c6mo es posible endurecer una aleacion de 
aluminio? La clave, como muchas otras cosas en la Ciencia 
y en la Tecnica, fue descubierta accidentalmente. En 1909, 
el investigador aleman Wilm trataba de endurecer una alea¬ 
cion Al-Cu remedando el proceso seguido para los aceros, 
es decir, mediante enfriamiento brusco. Tras el enfriamien- 
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to, al contrario de lo que esperaba, las muestras resultaban 
ser muy blandas, pero, sorprendentemente, con el tiempo 
iban endureciendose. Merica, Waltenberg y Scott fueron los 
primeros en atribuir este endurecimiento gradual a la apa- 
ricion de diminutos precipitados; un nuevo mecanismo de 
endurecimiento al que se denomino endurecimiento por 
precipitacion, y que sentaba las bases para la mejora de las 
propiedades mecanicas de muchas otras aleaciones. Como 
muestra de la enorme importancia de este descubrimiento, 
basta senalar que el gran desarrollo de la aeronautica, funda- 
mentado en gran medida en el empleo de aleaciones de alu- 
minio de elevada resistencia (endurecidas por precipitacion), 
no podrla haber sido posible sin el, El tratamiento completo 
que permitia este endurecimiento por precipitacion, y en el 
que el tiempo jugaba su papel, se ha denominado desde en- 
tonces tratamiento de envejecimiento o de maduracidn 31 . 

En el Capitulo 14, analizaremos con detalle por que la 
presencia de estos diminutos precipitados supone un incre- 
mento de la resistencia del material. Baste por ahora saber 
que para que el mecanismo sea eficaz las particulas de preci- 
pitado: (1) han de tener un tamano adecuado (por lo gene- 
ral, inferior a los 100 nm), (2) han de estar uniformemente 
distribuidas, y, (3) constituidas por un material mas duro 
y resistente que la matriz en cuyo seno se han formado. 
(Como quizas haya pensado el lector, en todo esto, las dis- 
locaciones, que son los agentes que facilitan la deformacibn 
de los materiales, deben jugar un papel relevante; de hecho, 
simplificando mucho, puede decirse que las particulas de 
precipitado actuan como obstaculos al movimiento de las 
dislocaciones, lo que externamente es percibido como un 
aumento de dureza). 


12.3.1. Aleaciones envejecibles 

El tratamiento de maduracion es tan importante para las 
aleaciones de aluminio que estas suelen clasificarse, en base 
a el, en dos grupos: por un lado, el formado por las aleacio¬ 
nes envejecibles o madurables (como las de Al-Cu, Al-Zn, 
Al-Mg-Si y Al-Li) y, por otro, el grupo formado por las alea¬ 
ciones no madurables (como las Al-Mn, Al-Si y Al-Mg). En 
la Figura 12.38, se muestran los diagramas de equilibrio de 
algunos de los sistemas mencionados. 


31 Comunmente, precipitation hardening , en ingles. Tambien aparece 
en muchos textos nombrado con endurecimiento por envejecimiento . Sin 
embargo, es preferible reservar la expresion «endurecimiento por enve- 
jecimiento» para el fenomeno asociado con el aumento de resistencia 
asociado con el anclaje de dislocaciones provocado por las atmosferas 
de Cottrel, que se estudiaran en el Capitulo 14. El tratamiento puede 
llamarse tanto de envejecimiento como de maduraddn , no hay posibilidad 
de confusion con ello. 


La experiencia permite concluir que, para que una alea- 
cion de Al sea endurecible por maduracion, ha de tener un 
diagrama de equilibrio con una porcion similar a la repre- 
sentada en la Figura 12.39a (el soluto se ha denotado con 
la letra B). La caracteristica fundamental de estos diagramas 
es la presencia de una fase de solubilidad creciente con la 
temperatura, de modo que el soluto B alcanza el m&ximo 
de solubilidad a la temperatura de una transformacion inva- 
riante (eutectica o eutectoide). Existen ciertas excepciones a 
esta regia, y es que, como se observa en las Figuras 12.38c y 
12.38d, la forma de los diagramas Al-Si y Al-Mn parece ser la 
adecuada para que estas aleaciones puedan ser tratadas t£r- 
micamente. No obstante, ambas se consideran no madura¬ 
bles por la bajisima solubilidad que tienen, en el Al, tanto el 
Si (1.57 % a 577 °C) como el Mn (1.25 % a 658 °C). En otras 
ocasiones, es la propia naturaleza del precipitado formado 
la que imposibilita su endurecimiento por envejecimiento, 
tal y como ocurre en el caso de las aleaciones Al-Mg, que al 
ser tratadas se desencadena la precipitacion del compuesto 
intermetalico Al 3 Mg ? , que las hace susceptible de sufrir feno- 
menos de corrosion. 

A la vista del diagrama representado en la Figura 12.39a, 
podr& realizarse el tratamiento de maduracibn a las aleacio- 
nes de composicion c x entre el minimo y el tuaximo de so¬ 
lubilidad del componente B en cl Al; es decir, c 0 < c x <c { . A 
continuacion describiremos en que consiste cada una de las 
etapas b&sicas de las que consta el proceso de endurecimien¬ 
to por precipitacion, que se esquematiza en la Figura 12.39b. 

Solubilizacion 

Consiste en el calentamiento de la aleacion hasta la region 
monofasica a manteniendo la temperatura hasta disolver los 
posibles precipitados, eutecticos y/o eutectoides que pudiera 
contener. Con ello se busca homogeneizar el material de modo 
que solo contenga cristales de fase a. 

Los microconstituyentes no deseados que acabamos de 
mencionar estan presentes como consecuencia de enfriamien- 
tos en condiciones de no equilibrio, que llegan a inducir una 
transformacion invariante, para intervalos de composicion en 
los que no existe en el diagrama de equilibrio. 

La temperatura de solubilizacion debera ser lo mas alta 
posible para acelerar los procesos difusivos, pero con la limi- 
tacion de que no se produzca el quemado 32 de la aleacion 33 . 


32 Revise el Apartado 10.3.3 del Capitulo 10, si no recuerda en que consistfa 
este fenomeno. 

33 En las normas UNE, pueden encontrarse las tempcraturas y tiempos 
recomendados para conseguir la eorrccta solubilizacion de las dilerentes 
aleaciones comerciales de alumimo. Tanto los valores de temperatura como 
los de tiempo se dan en forma de intervalos para recoger los aspectos que 
acabamos de comentar. 
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(a) -% Cu (aidmico) —► (b) -% Zn (alomico) —► 


10 20 30 40 50 60 70 8090100 10 20 30 40 50 60 70 8090100 




(C) 


-% Si (al6mico) - ► 


(d) 


-% Mn (atomico) —► 



Figura 12.38. Diagramas de equilibrio de algunos sistemas binarios de aluminio. (a) Al-Cu, (b) Al-Zn, (c) Al-Si y (d) Al-Mn. Los dos primeros co- 
rresponden a sistemas madurables, mientras que los dos ultimos constituyen sistemas no madurables. Las zonas marcadas como (Al) indican solu- 
ciones sdlidas del aluminio, o de otro elemento, en su caso. 




Figura 12.39. (a) Diagrama generico de las aleaciones de Al endurecibles por maduracion. T £ y c E son la temperatura y composicion del eutec- 
tico, respectivamente. (b) Etapas de las que consta el tratamiento de maduracidn. 
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Atemperacion (enfriamiento brusco ) 34 

La muestra se enfria hasta la temperatura ambiente emplean- 
do una elevada tasa de enfriamiento. Para conseguirlo, el 
material se sumerge en un medio en estado liquido, gene- 
ralmente agua. Como se ha indicado anteriormente, los en- 
friamientos bruscos no producen cambios en la estructura 
cristalina de las aleaciones de aluminio, de modo que, tras 
esta etapa del tratamiento, el material tendra la misma es¬ 
tructura cristalina que se consiguio al finalizar la solubiliza¬ 
tion (formada por cristales equiaxiales de fase a). El diagrama 
esquematico de la Figura 12.39a indica, para esta composi¬ 
tion, que las fases de equilibrio a temperatura ambiente son 
a y /?. Al haberse inhibido la formation de fase /?, por causa 
del enfriamiento brusco, la fase a estara sobresaturada en el 
componente B. 

El ritmo de enfriamiento debe ser el mayor posible, con 
la unica limitation de que no se incrementen las tensiones 
mec&nicas residuales internas hasta limites que supongan un 
riesgo para la integridad de la pieza. 

De entre todos los factores que afectan al ritmo de enfria¬ 
miento al que puede someterse la pieza, los m&s importantes 
son la superficie especifica de la pieza, el calor especffico del 
medio de atemperacion, su temperatura y el nivel de agitation. 

Maduracion o envejecimiento 

Aunque todas las etapas del tratamiento son importantes, 
esta es determinante para que el material alcance el punto 
Optimo en sus propiedades mecanicas, lo que esta fuerte- 
mente relacionado con la presencia de particulas de precipi- 
tados, de tamano y forma adecuados. 

Si tras la etapa de solubilization se hubiese realizado un 
enfriamiento lento en lugar de la atemperacion , los precipi- 
tados de fase que se formarian serlan tan grandes que no 
resultarian eficaces 35 y no se lograrian las mejores propie¬ 
dades mecanicas. A traves de la atemperacion, se coloca al 
material en las mejores condiciones para poder controlar el 
crecimiento de los precipitados. Se parte de una microes- 
tructura formada por granos de fase a sobresaturados en B , 


3_l Aunque, tradicionalmente, se ha denominado temple a esta etapa, con- 
sideramos preferible, sin embargo, emplear un termino diferente como 
atemperacion . La razon es trazar una clara distincion entre el enfriamiento 
brusco en los aceros con objeto de endurecerlos, mediante la formaeion de 
martensita (temple), y el realizado en los aluminios buscando conseguir 
una solucion solida sobresaturada a temperatura ambiente (atemperacidn). 
Dado que el objetivo perseguido es completamente diferente y que, ademas, 
en el caso de los aluminios, ni siquiera se cortsigue endurecer el material, 
creemos mas conveniente el uso de un termino diferente. En el mismo sen- 
tido, tambien se ha sugerido el uso del termino hipertempk, que no nos 
parece apropiado, sin embargo, por cuanto parece sugerir la idea de un 
enfriamiento mucho mas severo que un temple, lo que, en general, no se co- 
rresponde con la realidad. Veanse los comentarios realizados a este respecto 
en el Apartado 9.7.1 del Capitulo 9. 

35 Porque no frenarian eficazmente el movimiento de las dislocaciones. 


es decir, con tendencia a alcanzar el equilibrio indicado por 
el diagrama de fases (que exigirta la precipitation de fase j3). 
(La cinetica de la precipitacion fue estudiada en el Apartado 
9.3.2 del Capitulo 9). 

La etapa de maduracion no es mas que un calentamien- 
to prolongado a temperaturas relativamente bajas (Figu¬ 
ra 12.39b). Persigue, por efecto de la temperatura y del tiempo 
que esta se mantiene, obtener el tamano de precipitado mds 
adecuado. Elevar la temperatura incrementa la difusividad y, 
por tanto, acelera el proceso de precipitacion. Pero, a tempera¬ 
tura ambiente, sin necesidad de calentarlo, el material tambien 
tendera a evolucionar hasta un estado de equilibrio con pre¬ 
cipitados de fi. El tiempo para alcanzar la estabilidad en este 
caso es mucho mayor que a temperaturas solo ligeramenie 
mas altas. Dependiendo de la aleacion, pueden precisarse dias 
o incluso meses. La maduracion que se realiza a temperatura 
ambiente se denomina natural para distinguirla de la artificial , 
que es la que se efectua en un homo. 

Si se prolonga demasiado el tiempo de maduracion, los 
precipitados crecen en exceso de tamano (e incluso pueden 
llegar a coalescer). Entonces, las particulas grandes de fi au- 
mentaran su tamano a costa de la desapariciOn de las mas 
pequenas (Figura 12.40). 



< C0ALESCENC1A > 


Figura 12.40. Formaeion y coalescencia de precipitados /ten una ma- 
triz de fase a. 

El proceso real de formation de precipitados es mas com- 
plejo del que acaba de describirse. La formation de un pre¬ 
cipitado de equilibrio (ft en nuestro caso) a partir de una 
solucion solida sobresaturada, a , esta precedi da por la apa- 
ricion de varios precipitados metaestables de transition, 
con una estructura cristalina intermedia entre la solucion 
solida de la que proceden y el precipitado de equilibrio. La 
secuencia de precipitation comienza con la formation de las 
denominadas zonas de Guinier-Preston, pequenos discos, 
de entre 3 y 5 nm (unos 25 atomos) y tan solo 2 o 3 atomos 
de espesor, y continua con otras fases, cada vez de mayor 
tamano, hasta que se forma el precipitado verdaderamen- 
te estable (con un tamano tipico no inferior a los 100 nm). 
Adem&s del crecimiento, el paulatino incremento de la dis- 
torsiOn introducida como consecuencia de la gradual perdi- 
da de la coherencia entre el precipitado y la matriz son los 
responsables del incremento de la dureza del material. Los 
mecanismos que lo explican son complejos y se estudiaran 
en el Capitulo 14. 
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12.3.2. Aspectos microestructurales 

Como ejemplo prdctico del tratamiento de maduracion, pue- 
de considerarse uno de los sistemas de aluminio mas conoci- 
dos: el formado por aluminio y cobre. 

Consideremos el caso concreio de una aleacion de alumi¬ 
nio con el 4% (en masa) de cobre. Para fabricarla, se funden 
y mezclan canlidades adecuadas de ambos elementos. El ma¬ 
terial en estado llquido se vierte en un molde, generalmen- 
te de arena, y se deja en friar hasta temperatura ambiente. 
Como la arena es un buen aislante termico, el enfriamiento 
de la aleacion sera lo suficientemente lento como para que 
pueda, a priori , considerarse de cuasiequilibrio. En estas 
condiciones, podra usarse el diagrama de fases Al-Cu (Figu- 
ra 12.41a) para predecir la evolucion de la aleacion durante 
la solidificacion, si bien sus lineas pueden estar ligeramente 
desplazadas debido a la aparicion de fenomenos de inequi- 
librio. En la zona del diagrama de bajo contenido en cobre, 
puede distinguirse una fase a, solucidn solida sustitutiva de 
Cu en Al con estructura CCC, y un eutectico, que aparece 
a 548.2 °C y esta formado por las fases ay 6. Esta ultima 
fase es, en realidad, una solucion solida, pero su estrecho 
intervalo de composicion hace que pueda ser considerada un 
compuesto de estequiometrfa nominal Al 2 Cu. 

Microestructura de partida 

A partir del lfquido, solidifica la fase primaria a con una 
morfologia dendritica que se mantendr£ hasta la temperatu¬ 
ra ambiente. A mayores aumentos, se observa que las den- 
dritas de fase a presentan microsegregacion intradendritica 
(coring) 36 . Visto al microscopio optico, este defecto se detecta 


con gran lacilidad. Los granos con microsegregacion pre¬ 
sentan un degradado de tonalidad desde el centro hacia el 
exterior. El tono es mas oscuro en la frontera, por su mayor 
contenido en soluto, que en el centro (Figura 12.42). 





Figura 12.42. Micrografias de una aleacion AI-4Cu moldeada en are¬ 
na mostrando: (a) crecimiento dendrltico de la fase a, y (b) microsegre¬ 
gacion ( coring ) en esta fase a. 


36 Recordemos que la microsegregacion consistia en una lalta de homoge- 
neidad, en la existencia de gradientes de composicion, ocasionados durante 


rapidos enfriamientos, en los que los fenomenos difusivos resultan demasia- 
do lentos para homogeneizar la solucion solida. Como resultado, las zonas 
centrales de los cristales de la fase a tienen un menor contenido en Cu que 
las regiones perimetrales (Apartado 10.2.2 del Capitulo 10). 




Figura 12.41. (a) Diagrama binario Al-Cu que muestra, con lineas discontinuas, la induccion de la transformacion eutectica en caso de que el 
ritmo de enfriamiento para la solidificacion sea de cuasiequilibrio. (b) Esquema de las microestructuras resultantes en el tratamiento de envejeci- 
miento para una aleacion de aluminio con el 4% de cobre. 
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La microestructura, observada a suficientes aumentos, 
muestra otra caracteristica indicativa del enfriamiento: hay 
una pequefia cantidad de cutsetico entre las dendritas de fase 
a, Pese a que, segun el diagrama de equilibrio, la aleacion 
de composition elegida no deberia sufrir esta transforma- 
cion invariante, la tasa de enfriamiento ha sido suficiente- 
mente alta como para desplazar la linea de solidus e inducir 
la transformation eutectica (observese la linea discontinua 
trazada en el diagrama de la Figura 12.41a). La microestruc- 
tura resultante, como se aprecia en la Figura 12.42, nada 
tiene que ver con la que emanaria de un enfriamiento de 
equilibrio. 

Microestructura posterior al proceso 
de maduracion 

La presencia de eutectico en la microestructura condiciona 
la temperatura maxima a la que podra realizarse la primera 
etapa del tratamiento de maduracion (la etapa de solubiliza¬ 
tion). La temperatura debera estar por debajo de 548.2 °C 
(mas exactamente, por debajo de T E de la Figura 12.41) para 
evitar la fusion de este microconstituyente 37 . 


37 Si la fusion Uegase a ocurrir, se diria entonces que el material se ha cfiiema- 
do y la pieza se volveria muy fragil, con lo que quedaria inutilizada. 



Figura 12.43. (a) Aleacion Al~4Cu solubilizada a 525 °C durante 16 h 
artificial a 160 °C durante 14 h. 


Teniendo esto en cuenta, el material es solubilizado a 
525 °C durante 16 h y, posteriormente, es atemperado en 
agua (Figura 12.43a). El resultado es una estructura de cris- 
tales equiaxiales de fase a sobresaturados, en la que ha des- 
aparecido el eutectico (los puntos negros que se aprecian en 
la micrografia son poros). En estas condiciones, el material 
tiene baja elureza y resistcncia, por lo que su uso sera poco 
recomendable en aplicaciones que requieran unos valores 
minimos. No obstante, esta situation de escasa dureza es la 
ideal para llevar a cabo operaciones de conlonnado como 
plegados , mecanizados , embuticione s, etc. Un ejemplo caracte- 
ilstico son los remaches utilizados como elementos de union 
en aeronautica. Se llevan a un estado atemperado para fa- 
cilitar su colocacion. Como detalle curioso de este tipo de 
piezas, una vez atemperadas, si no van a colocarse inme- 
diatamente, se guardan refrigeradas hast a que vayan a ser 
usadas. El propbsito es evitar que maduren naturalmente, se 
endurezean y se dificulte su colocacibn. 

Para forzar la maduracion, el material es calentado en 
un homo a 160 °C durante 14 h con objeto de favorecer la 
precipitacion de la fase 6 , responsable del endurecimiento 
(Figura 12.43b). Un modo sencillo para evaluar si el tamano 
de las particulas precipitadas de 0 es el adecuado consiste 
en observar la muestra con un microscopio optico a mil au¬ 
mentos (Figura 12.44). Si las particulas de precipitado son 



y atemperada en agua. (b) Imagen de la misma muestra tras maduracion 



Figura 12.44. Micrografias, a identica magnificacion (1 000 aumentos), de la aleacion AI-4Cu (a) madurada artificialmente a 160 °C durante 14 
h y (b) sobremadurada a 260 °C durante 70 h. 
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resolubles (esto es, que pueden definite perfectamente los 
hordes de cada una de ellas), es que tienen un tamano exce- 
sivamente grande (compare las Figuras 12.44a y b). Se dice 
entonces que el material esta sobremadurado o sobreenve- 
jecido. 

Desde el punto de vista de las propiedades mecanicas, si 
esta aleacion tras su solidification no pasaba de 180 MPa de 
resistencia a la traction , tras ser correctamente madurado de 
forma artificial, alcanza 400 MPa. 


incluso microsegregacion interdendritica. Ademas, pueden 
observarse una transformation peritbctica y tres eutectoides, 
que se describen como: 

Q2.5) 

P a+y (12.6) 


12.4. Los sistemas Cu-Sn y Cu-Zn 

El cob re y sus aleaciones constituyen hoy en dla uno de 
los grupos principales de metales comerciales. Su consumo 
mundial en el ano 2013 lue de unos 21 millones de tonela- 
das, por lo que se situa como el metal mas consumido tras 
el acero y el aluminio. Cabe esperar, ademas, que esta cifra 
se duplique en los proximos veinte anos. En la actualidad, 
debido a su alta conductividad electrica, el cobre puro tiene 
como campos principales de aplicacibn la electricidad y la 
electrbnica, aunque tambien se emplea en grandes cantida- 
des para la construction de intercambiadores de calor, apro- 
vechando su elevada conductividad termica. Las aleaciones 
de cobre suelen estar destinadas a otros usos, fundamental- 
mente aprovechando su buena resistencia mecanica, exce- 
lente resistencia a la corrosion y buen comportamiento frente 
al desgaste. No obstante, el amplisimo numero de aleaciones 
de cobre hace que estos materiales puedan ser encontrados 
en otras muchas aplicaciones. 

De entre todas las aleaciones de cobre existentes, vamos 
a centrarnos en los siguientes apartados en el estudio de los 
diagramas de equilibrio de los dos tipos mas importantes: 
las aleaciones Cu-Sn (denominadas bronces) y las de Cu-Zn 
(conocidas como latones). 


12.4.1. Diagrama de fases Cu-Sn 

El elemento principal de aleacion en los bronces es el Sn 
(aunque es muy frecuente que contengan otros elementos, 
principalmente Zn, Pb, Al, Si, etc.), por lo que el diagrama 
de fases necesario para estudiar estas aleaciones es el mostra- 
do en la Figura 12.45a. Dado que el contenido de estano de 
estos materiales rara vez sobrepasa el 25 % en masa, en dicha 
figura se ha representado unicamente la porcibn del diagra¬ 
ma correspondiente a porcentajes de Sn inferiores al 35 %. 

A la vista del diagrama, puede predecirse que la fase a 
generada a partir del liquido va a presentar microsegregacibn 
intragranular (coring), acentuada debido al gran intervalo de 
temperaturas existente entre las lineas liquidus y solidus, e 


V " cc + d (12.7) 

( 12 . 8 ) 

A velocidades de enfriamiento normales, la ultima trans¬ 
formacion eutectoide, d —> a + s, rara vez tiene lugar. Esto 
se debe a que la difusion necesaria para que se produzca se 
ve muy limitada por la pequena interdifusividad del Cu y el 
Sn, aparte de la temperatura relativamente baja a la que se 
encuentra el sistema. Para ilustrar la lentitud de esta trans- 
formacibn eutectoide, baste senalar que, si se mantiene un 
bronce del 33 % Sn durante 23 dlas a 300 °C, unicamente se 
transforma un 5 % de fase S. 

Por otra parte, en la practica, la solubilidad del Sn en la 
fase ano disminuye por debajo de 520 °C, por lo que puede 
considerate constante y con un valor del 15.8% hasta tem¬ 
peratura ambiente. La baja interdifusividad del Cu y el Sn 
vuelve a ser la responsable de que esto suceda asl. 

Teniendo en cuenta los dos fenomenos anteriormente 
descritos, puede entenderse que el diagrama Cu-Sn que real- 
mente se utiliza industrialmente sea el representado en la 
Figura 12.45b. Es mas, en ciertas ocasiones (sobre todo en 
procesos de moldeo), para el caso de aleaciones con conteni- 
dos superiores al 8 % Sn, puede aparecer fase 6 en los llmites 
de grano de la fase a. De ahi, la llnea discontinua que se 
dibuja en el diagrama modificado de la Figura 12.45b. 

Para conocer mejor las propiedades que pueden obtener- 
se con los bronces en funcion de su contenido en estano, 
es interesante describir las caracterfsticas principales de las 
diferentes fases que aparecen en el diagrama de equilibrio. 

La fase a es muy ductil y puede ser deformada en frlo 
con facilidad. El origen de tan elevada maleabilidad radica 
en que es una solucibn solida de sustitucion de Sn en Cu 
que, como es logico, conserva la estructura cristalina CCC 
del Cu (disolvente). Recordemos que, las estructuras CCC, 
por tener asociados un gran numero de posibles sistemas de 
deslizamiento de maxima calidad, tienen gran capacidad de 
deformacion. 

La fase j5 es una solucibn solida, pero, dado su relati¬ 
vamente estrecho margen de solubilidad, suele referenciarse 
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Figura 12.45. (a) Porcion de interes para el estudio de los bronces del diagrama de fases Cu-Sn. (b) Diagrama Cu-Sn modificado. 


como un «compuesto», Cu.-Sn, con estructura CCL Existe 
unicamente para temperaturas entre los 586 y los 798 °C, as! 
que es imposible retenerla a temperatura ambiente median- 
te enfriamiento r&pido (atemperacion), por lo que carece de 
interes en los estudios microestructurales convencionales. La 
fase yes similar a fiy, al igual que esta, no es posible retenerla 
a temperatura ambiente. 

Como hemos senalado, a temperatura ambiente, en el 
diagrama modificado, aparece la fase 8. Esta, al igual que su- 
cede con la fase /?, es estrictamente una solucion solida con 
margen de solubilidad aun mas estrecho que aquella. Por 
ello, tambi£n suele decirse que es un compuesto, Cu 31 Sn 8 , 
que, como suele ocurrir con los compuestos intermetalicos, 


es duro y fragil. La presencia de esta fase en los bronces con 
contenidos superiores al 15 % Sn les confiere una elevada du- 
rezci y resistencia al desgaste , pero hace disminuir su ductili- 
dad y, por tanto, su capacidad de deformacidn en frio. Como 
aspecto curioso, cabe senalar que esta fase es la responsable 
de la sonoridad de las campanas, debido a su baja capacidad 
de amortiguamiento. 

Teniendo en cuenta estas caracteristicas y las de la even¬ 
tual microestructura, es facil deducir algunas de las princi- 
pales aplicaciones que tiene este material. En la Tabla 12.2, 
se muestran, para el abanico de composiciones con interes 
tecnologico de las aleaciones Cu-Sn, dividido en cuatro 
grandes intervalos, las propiedades probables que derivan 


Tabla 12.2. Principales familias de aleaciones Cu-Sn con indicacion de su microestructura, sus propiedades espectficas y sus prin- 
cipales aplicaciones (los porcentajes senalados son aproximados). 






% Sn < 8 

Solo a 
(bronces alfa) 

Elevada ductilidad 

Laminas, alambres, monedas, 
tuberias, etc. 

8 <% Sn < 15 

a + eutectoide (a + 8) 

Dureza y mayor fragilidad que los 
alfa. Buena resistencia a la corrosion 
en ambientes marinos 

Engranajes, tornillos sin fin, 
piezas para embarcaciones, etc. 

15 <% Sn < 20 

Alto contenido dc 6 

Buena resistencia al desgaste 

Debido al alto contenido de <5, las 

Casquillos y rodamientos 

20 <% Sn < 25 

El mas alto contenido de 8 

aleaciones deben ser fabricadas 
mediante colada. 

Baja capacidad de amortiguamiento 

Fabricacion de campanas 
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Figura 12.46. Micrografias opticas de dos aleaciones de bronce-estano: (a) 5%Sn y (b) 10%Sn. En la imagen (a), la fase a, formada directa- 
mente a partir del liquido, adopta morfologia de tipo dendritico (las zonas negras se corresponden con la porosidad inherente a todos los materia- 
les fabricados por colada). En la imagen (b), la fase <5, formada como consecuencia de la transformacion eutectoide, aparece de color azul palido. 
Se observa que el eutectico {a + d) adopta una morfologia irregular alejada de la tipica estructura laminar. 


de dicha microestructura y las principales aplicaciones a las 
que podrian ir destinadas las distintas aleaciones. A modo de 
ejemplo, la Figura 12.46 muestra las micrografias opticas de 
dos aleaciones pertenecientes al primer y segundo intervalo 
de composiciones resumidos en la Tabla 12.2. 

Cabe indicar, por ultimo, que debido a la forma del dia- 
grama Cu-Sn, ya se apunto la posibilidad de que apareciese 
microsegregacidn en piezas fundidas. Para evitar los efectos 
perjudiciales que esta anisotropla composicional puede pro- 
ducir en las propiedades macroscopicas de la pieza, es muy 
comun realizar un recotido de homogeneizcidon . Consiste en 
calentar la aleacion hasta un punto de la regibn de fase a y 
dejar que la difusion actue igualando las composiciones en 
todos los puntos de la pieza. 

12.4.2. Diagrams de fases Cu-Zn 

Los latones son aleaciones de Cu con hasta, aproximadamen- 
te, un 50 % en masa de Zn, aunque pueden contener peque- 
nas cantidades de elementos como Sn, Pb, Fe, Mn, Ni, Al y 
Si. El principal interns de estas aleaciones es que, en general, 
son mas resistentes y maquinables que los bronces. 

La porcion de interes del diagrama de fases del sistema 
Cu-Zn se muestra en la Figura 12.47. Destaca la elevada solu- 
bilidad que el Zn tiene en el Cu, un 38.95 %Zn a 454 °C. La 
solucion solida capaz de contener tanto Zn se denomina /use 
a y, al igual que la fase a de los bronces, tiene una elevada 
maleabilidad debido a su estructura CCC, la propia del Cu. 

En el diagrama de la Figura 12.47, pueden observarse 
dos transformaciones invariantes peritecticas: 

L + a x . 9 ° 2 ° c \ ft (12.9) 

L + /3^-±y ( 12 . 10 ) 



— % Zn (masa) -► 

Figura 12.47. Porcibn del diagrama de fases del sistema Cu-Zn. 

Para composiciones de Zn algo mas alia del 40% y a tem- 
peraturas superiores a unos 450 °C, se forma una nueva fase 
denominada p. Tambien es una solucion solida de Zn en Cu, 
pero con estructura CCI y que contiene un numero similar de 
atomos de Cu y Zn. Por debajo de la temperatura menciona- 
da, la fase /? sufre una transformacion del tipo orden-desorden 
(Apartado 9.8 del Capitulo 9) y se genera una solucion solida 
ordenada ft con la misma estructura CCI, en la que los atomos 
de Cu se situan en los vertices de la celdilla cubica, y los de Zn 
en los centros (estas posiciones son, por supuesto, intercambia- 
bles). Desde el punto de vista de las propiedades mecanicas y 
debido al ordenamiento, la fase /?' es m&s dura y fragil que la p 
y, evidentemente, por su estructura cristalina, menos deforma¬ 
ble que cr. Por ultimo, contenidos elevados de Zn promueven 


335 





















Caitiulo 12 


DlAGRAMAS DH EQUIUBRIO DF. 1NTFRCS TECNOFOGICO 


la formacion de una solucion solida de muy alta fragilidad, 
fase y. 

Es interesante resaltar que, debido a los pequerios inter- 
valos de temperatura entre las lmeas de llquidus y solidus 
del diagrama, la solidificacion de los latones ocurre en un 
intervalo de temperaturas muy estrecho y con una diferencia 
de composicion de las fases muy pequeria. Todo esto contri- 
buye a que sea poco probable que aparezcan fenomenos de 
microsegregacion (Figura 12.48). 



-—1 V 
wmam. 


Figura 12.48. Micrografia bptica de un laton del 48% de Zn moldea- 
do, en la que no se observa microsegregacion. 

De acuerdo con las caracteristicas mencionadas para cada 
una de las fases, es Eicil prever las principales cualidades que 
van a tener los latones en funcidn de las fases presentes en su 
microestructura. Es por ello que los latones suelen clasificar- 
se, en primera instancia, en base a las fases que en ellos van 
a aparecer a temperatura ambiente: latones a, latones a + ft 
y latones ft (estos dos ultimos tipos, estrictamente, deberian 
denominarse latones a + ft' y latones ft'). 

La elevada ductilidad de la fase a hace que los latones a 
(contenido de Zn inferior al 32.5 %) sean muy facilmente con- 
formables por deformacidn en frio, por lo que se usan extensi- 
vamente en la fabrication de vainas para balas. Como se vera 
en el Capitulo 14, cuanto mayor sea el contenido de Zn de la 
aleacion, mayor sera su dureza y menor su tenacidad debido 
al incremento en el endurecimiento por soluci6n solida. El 
incremento en el contenido de Zn tambten tiene otro curioso 
efecto en los latones a: la modification del color del mate¬ 
rial. Por ello, tambien es comun distinguir entre latones rojos 
(%Zn < 20) y latones amanllos (20 <%Zn < 32.5). 

A la vista del diagrama de fases, de un modo no muy ri- 
guroso, se consideran latones a + ft (Figura 12.49) a aquellos 
con contenidos de Zn entre el 32.5 y el 45.5%. La eleva¬ 
da dureza de la fase ft f dificulta en tal medida su confor- 
mado por deformation en frio que este tipo de latones se 
consideran materiales para conformation en caliente (a una 
temperatura tal que la fase ft' se transforme en la fase desor- 
denada ft de mayor ductilidad). Con diferencia, el laton mas 


utilizado del tipo a + ft es el conocido como metal Muntz , 
cuya composicion basica es del 60Cu-40Zn, dada su buena 
combinacidn de propiedades mecanicas y su resistencia a la 
corrosion. Entre sus principales aplicaciones, destaca su uso 
como tubos y condensadores e intercambiadores de calor, 
sobre todo en ambientes marinos. 



Figura 12.49. Micrograffa optica de un laton a + /? del 35 %Zn. Se 
observan dendritas de a entre las cuales se ha formado fase (i como 
consecuencia de la transformacion peritectica, que, postenormente, se 
disuelven en la fase a, para volver a aparecer como /?' a temperaturas 
bajas. 

Por ultimo, la fragilidad de los latones ft hace que sus apli¬ 
caciones sean muy limitadas. Su uso mas importante es como 
metal de aporte para soldadura fuerte. Debido a su relativa- 
mente bajo punto de fusidn, parte del Zn se volatiliza y, por 
tanto, se pierde durante el soldeo, dejando una unidn con una 
estructura mucho mas adecuada para resistir las solicitaciones 
a las que pueda verse sometida la pieza soldada, Porcentajes 
de Zn superiores al 50 % hacen que la cantidad originada de la 
fragil fase ycomience a ser importante (Figura 12.50), lo cual 
restringe aun mas el uso de estas aleaciones. 



Figura 12.50. Micrograffa optica de un laton / del 51 %Zn. Se ob¬ 
servan granos de (1 rodeados por una red de fase y. Aderrris, en el in¬ 
terior de los granos, aparecen precipitados con forma de trebol de esta 
ultima fase. 
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12.5. El sistema Si0 2 -Al 2 0 3 

Desde tiempos prehisthricos, el hombre ha utilizado la arci- 
11a (silicato de alumina hidratado, Al 2 0 3 *2Si0 2 -H 2 0) como 
materia prima para construir vasijas y otros utensilios que 
habian de mantener su resistencia a alta temperatura (una 
caracterlstica denominada refractariedad). Mezclada con 
agua, ia arcilla puede moldearse con gran facilidad hasta 
adoptar la forma deseada. Tras un proceso de calentamiento 
denominado coccion, el recipiente puede utilizarse en mul- 
titud de tareas, como cocinar, construir casas, etc, A pesar 
del desarrollo de otros muchos materiales ceramicos, los co- 
nocidos como ahlmino-silicatos (entre los que se encuentran 
las arcillas refractarias) siguen siendo de los mas utilizados e 
imprescindibles en multitud de aplicaciones. De aqul que el 
sistema Si0 2 -Al 2 0 3 (Figura 12.51) sea un buen ejemplo para 
ilustrar la utilidad de los diagramas de fases en el caso de los 
materiales cer&micos. 



Figura 12.51. Diagrama de fases del sistema Si0 2 -Al 2 0 3 . 

La primera caracterlstica que puede destacarse es que los 
componentes del sistema (Si0 2 y Al 2 0() son completamen- 
te insolubles en estado so lido. Aunque, desde los primeros 
intentos para determinar este diagrama de fases en 1924, 
ha habido mucha discusibn acerca de su forma real, hoy en 
dla se acepta la existencia de una transformacion eut£ctica a 
1 587 °C y otra peritectica a unos 1890 °C (Figura 12.51). 
En esta ultima transformacion, la fase liquida reacciona con 
alumina y da lugar a un compuesto de composicion no es- 
tequimetrica (en torno al 72 %) denominado mullita 38 . La 


18 Su nombre proviene de la isla de Mull, situada en la parte accidental 
de Escocia. En 1922, H.H. Thomas encontro, entre las rocas volcanicas de 
esa isla, un silicato que inicialmente penso que se trataba de sillimanita. 
Dos afios mas tarde, N.L. Bowen y J W Greig, trabajando en la construe- 


transformacion eutectica, por su parte, genera un agregado 
de Si0 2 , con estructura cristalina de la cristobalita, y mullita, 

A grandes rasgos, los diferentes refractarios que pueden es- 
tudiarse con este diagrama son los productos de sflice (entre el 
0.2 % y el 1 % de A1 2 0 3 ), las arcillas refractarias (entre el 35 % 
y el 50% de A1 2 0 3 ), los productos de alto contenido en alu¬ 
mina (entre 60% y 90% de A1. ? 0 3 ), la mullita (aproximada- 
mente, el 72%A1 2 0 3 ) y la alumina «pura» (> 90% de Al 2 0 3 ). 

Los productos de sllice estan constituidos pr&cticamente 
por Si0 2 y son ampliamente utilizados, en forma de ladrillos, 
como recubnmientos en bovedas de hornos y aplicaciones 
similares para las que se requiere elevada resistencia meca- 
nica a altas temperaturas (en torno a los 1 650 °C). (La silice 
ha sido durante mucho tiempo el unico material capaz de 
soportar, para temperaturas superiores a 1600 °C, las fuerzas 
de compresion que se generan en las bovedas de los hornos 
de fabricacion de acero). A partir de la temperatura eutec¬ 
tica (1587 °C), se produce una fusion parcial del material 
que puede afectar a la integridad estructural de la pieza. No 
obstante, si la cantidad de llquido no es muy elevada, la por- 
cion que permanece en estado sblido puede contenerlo sin 
que la pieza se deforme. En este sentido, la transformacion 
eutectica hace que la presencia de mayores cantidades de 
Al 2 0 3 en estas piezas sea particularmente perjudicial, ya que 
la cantidad de fase liquida que aparece a partir de 1587 °C se 
incrementa notablemente, reduciendose en la misma medida 
la capacidad resistente de la pieza. Para aplicaciones en las 
que la temperatura es muy elevada, se utilizan productos de 
alto contenido en silicio, en los que se reduce al minimo la 
cantidad de A1 2 0 3 presente. 

Las fases presentes en las arcillas refractarias (entre el 35 % 
y el 50 % de A1 2 0 3 ) a temperaturas inferiores a la del euttoico 
son silice (en su variedad cristobalita) y mullita. A tempera- 
luras superiores a esta, el eutectico se funde y da lugar a una 
mayor o menor cantidad de liquido en funcion de la compo¬ 
sicion de la arcilla. Cuanto mayor sea la cantidad de Al 2 0 3 , 
mas elevada sera la temperatura a la que el producto de arcilla 
refractaria es capaz de mantener su integridad estructural (vea 
el Ejercicio resuelto 12.6). El uso mas extendido para este ma¬ 
terial es como piezas de recubrimiento en hornos. Principal- 
mente, interesan sus buenas capacidades como aislante y, al no 
ser necesario que soporten cargas importantes, su resistencia 
mecdnica a elevada temperatura pasa a un segundo piano. 

La mullita es un compuesto usualmente denotado como 
3Al 2 0 3 -2Si0 2 , aunque, en realidad, su composicion es va- 


cion del diagrama Si0 2 -Al 2 0 3 , descubrieron un compuesto, hasta entonces 
desconocido, que debia de encontrarse en el entorno del 70% de Al 2 O v 
Bowen, Greig y Zies se dieron cuenta de que el mineral encontrado por 
Thomas tenia dicha composicidn y, en recuerdo al lugar donde fue hallado, 
lo denominaron mulhki. En reconoeimiento a las aportaciones de Greig a la 
Fisico-Quimica y a la Mineralogia, en 1963, se nombro greigita a un nuevo 
mineral descubierto en California (EE. UU.). 
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riable (Figura 12.51). Estrictamente, habria que denotarlo 
como Al 2 (AI 2+2x Si 2 _ 2t )0 l0 _ x , con* variando entre 0.17 y 0.50. 
La mullita raramente se encuentra en la naturaleza, pero se 
han desarrollado numerosos metodos para producirla ar- 
tificialmente. El interes que existe en sintetizarla se debe a 
sus excelentes propiedades refractarias, su buena resisten- 
cia al choque termico, al ataque quimico y a la abrasibn. La 
industria del acero es su principal destino en aplicaciones 
que, sobre todo, requieren elevada refractariedad , resistencia 
a la Lermofluencia y al choque termico. Tambien es un material 
muy demandado en la industria del vidrio, donde, ademas 
de las propiedades mencionadas, interesan su buen compor- 
tamiento frente al ataque quimico y su poca reactividad con 
el vidrio fundido. Esto ultimo es especialmente importante 
en la fabricacion de laminas de vidrio, en la que la contami- 
nacibn por Al 2 0 3 es muy perjudicial. La capacidad actual de 
sintetizar mullita de alta pureza ha ampliado notablemente 
el campo de aplicacion de esta. Hoy en dla tambien se usa en 
componentes de turbinas, como recubrimiento protector, y 
en sustratos electronicos. 

Si aun se buscan mejores propiedades refractarias, debe 
incrementarse el contenido en Al 2 Q 3 por encima del 72% 
para encontrarse asi a la derecha de la zona de mullita en el 
diagrama de fases. Como se aprecia en la Figura 12.51, la 
temperatura de la transformation peritbctica que aparece en 
estas composiciones es de 1890 °C y, hasta llegar a ella, no se 
fundir^ parte del material. Esto incrementa los costes de pro¬ 
duction, pero, no obstante, para multiples aplicaciones, es 
preferible utilizar piezas de mullita, por su mejor capacidad 
para resistir la corrosion a temperaturas elevadas. 

La mayor refractariedad se consigue utilizando alumina 
«pura» (> 90% A1 2 0 5 ), la cual permite trabajar a temperatu¬ 
ras cercanas a 2000 °C. La alumina aparece con diferentes 
formas polimorficas, aunque la mas comun es a-Al 2 O r Prin- 
cipalmente, se obtiene a partir del mineral llamado bauxita, 
aunque, en la Naturaleza, tambien aparece en otras formas 
mas atractivas, a la vez que caras. Minerales como los tu- 
bies y zafiros son practicamente alumina, con impurezas de 
hierro y cromo en el caso de los rubles, y de hierro y titanio 
en los zafiros. Las piezas de alto contenido en alumina se 
reservan para trabajos a muy elevada temperatura. Se utili- 
zan para fabricar crisoles, en las partes m&s crlticas del re- 
vestimiento de hornos industriales, con forma de tubo para 
fabricar hornos de laboratorio, etc. 

Por su elevada refractariedad, la alumina es un material 
adecuado para usar en los cierres del sistema de inyeccion, 
y en los rodamientos en las bombas de refrigeracion de mo- 
tores diesel. Pero, ademas, su elevada dureza y resistencia al 
desgaste la hacen tambien idonea para fabricar juntas de gri- 
ferla, herramientas de mecanizado y como abrasivo (es un 
sustituto barato del polvo de diamante). 

Las propiedades elbctricas de la alumina son tambien 
muy interesantes. Es un excelente aislante electrico por su 


elevada rigidez dieUctrica , y es muy utilizado como aislante 
en bujlas de automoviles. 

Por ultimo, la alumina tiene una buena biocompatibilidad y 
se emplea tambien para fabricar prbtesis que van a estar some- 
tidas a un severo desgaste, por ejemplo, las de cadera. 


Ejercicio resuelto 12.6 


Se desea fabricar ladriilos ceramicos refractarios mezdan- 
do mullita (3Al 2 0 3 -2Si0 2 ), caolinita (AI 2 0 3 -2Si0 2 -2H 2 0) y 
silice. Para ello, esta mezda es calentada hasta 1600 °C 
para su coccion. 

a) Indique, cuantitativamente, como seria la microes- 
tructura del material obtenido considerando el 
caso en el que se mezden: 

• 60 kg de mullita, 15 kg de caolinita y 10 kg de silice. 

• 15 kg de mullita, 15 kg de caolinita y 60 kg de silice. 

b) Explique si cabria esperar algun tipo de problema 
durante la fabricacion de estos ladriilos. 

Datos: M(AI) = 26.98 g/mol, M(Si) = 28.09 g/mol, 

M(O) = 16.00 g/mol y M(H) = 1.01 g/mol. 


12.6. Circonas y sialones 


Aunque el hombre ha venido utilizando los materiales cera¬ 
micos desde hace miles de anos, ha sido en los ultimos anos 
cuando se han producido considerables avances en la tecno- 
logla ceramica, de cuyos frutos ha nacido una nueva clase 
de materiales ceramicos que son conocidos como ceramicas 
tecnicas, especiales o ingenieriles. Las circonas y los sialo¬ 
nes son ejemplos de esta nueva clase de cer&micas. 

La circona u oxido de circonio 39 puede existir en tres 
formas cristalinas: cubica (c), tetragonal (/) y monoclinica 
(w). Desde su punto de fusibn, 2 680 °C, y hasta los 2 370 °C, 
la circona adopta forma cubica. A esta ultima temperatura, y 
considerando los ritmos habituales de enfriamiento, la fase 
cubica se transforma, por nucleacion y crecimiento activa- 
do termicamente, en la fase tetragonal (Figura 12.52). Pot 
el contrario, a 1170 °C, la transformacion de tetragonal a 
monoclinica es de tipo martensitico. La transformacibn de la 
fase t lleva aparejada un incremento de volumen de aproxi- 


w No debe confundirse con el circdn. La ciycoyux es el oxido de circonio (rv), 
ZrO„ mientras que el circon es el nesosilicato de circonio, Zr(SiOJ. Los 
respectivos terminos ingleses son zirconia (para la circona) y Zircon (para el 
circon). Por influjo del ingles, el termino circona esia siendo cada vez mas 
desplazado por el de circonia , siguiendo as! el paradigma de que los nombres 
de los oxidos lerminan en ~ia y el de los elementos en -io. 
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madamente un 4%. Hsta expansibn causa un agrietamiento 
severo y, consecuentemente, es imposible producir piezas a 
partir de circona pura. Para solventar este problema, es ne- 
cesario controlar la transformation martensitica por medio 
del aleado, de modo que dicha transformacion se inhiba. Los 
aleantes empleados son otros 6xidos (denominados Oxidos 
estabilizcinles ) como la magnesia (MgO), la calcia (CaO) y la 
itria (Y 2 0 3 ). A continuation, se discutira en mas detalle el 
efecto de uno de los oxidos: Y 2 O r 

La portion rica en circona del diagrama de fase Zr0 2 - 
Y 2 0 3 (Figura 12.52) muestra que las adiciones elevadas de 
itria estabilizan completamente a la fase c a temperatura 
ambiente. La circona con estructura cubica estabilizada por 
adicion de esta gran cantidad de itria se denomina circona 
completamente estabilizada (FSZ) 40 . El principal uso de las 
FSZ son las aplicaciones electricas, tales como sensores de 
oxfgeno, celdas de combustible, etc. 



Figura 12.52. Pordon de la zona rica en Zr0 2 del diagrama de fase 
Zr0 2 -Y 2 0 3 . 

Una cantidad intermedia de itria, por ejemplo, un 6% 
molar, nos lleva a una circona parcialmente estabilizada 
(PSZ) 41 , que tiene una microestructura formada, principal- 
mente, por una fina fase tetragonal dispersa entre grandes 
granos con estructura cubica. Una PSZ es habitualmente ca- 
lentada hasta la zona de la fase cubica del diagrama para, pos- 
teriormente, disminuir su temperatura hasta unos 1 350 °C, 
en la zona / + c, y asi producir una fina dispersion de parti- 
culas de la fase /. Enfriando hasta temperatura ambiente, solo 
una pequena parte de las partlculas de fase t sufren transfor¬ 
macion martensitica y se vuelven monoclinicas. Las partlcu- 


40 Dc fully Stabilized Zirconia. 

41 De Partially Stabilized Zirconia. 


las que permanecen en el estado tetragonal lo hacen debido 
a la constriction elastica que impone la matriz cubica que se 
opone al cambio de volumen asociado con la transformation 
martensitica. Las particulas de fase t est&n, por lo tanto, en 
un estado metaestable. Se ha encontrado que la inhibition 
de la transformacion martensitica a monocllnica depende del 
tamano de las partlculas, de modo que es m&s probable que 
las mas finas permanezcan en el estado tetragonal metaesta¬ 
ble. Las PSZ tienen baja conductividad termica , casi invariante 
con la temperatura, y un elevado coeficiente de dilatacion ter¬ 
mica. Estas caracteristicas las convierten en adecuadas para 
recubrimientos de aislamiento termicos sobre sustratos me- 
talicos. Por un lado, la baja conductividad termica se traduce 
en un fuerte gradiente ttirnico a traves del recubrimiento de 
PSZ, con lo que se protege al sustrato metalico de entornos 
de alta temperatura. Por otro lado, la mayor similitud entre 
los coeficientes de dilatacion de recubrimientos y sustrato 
minimiza las tensiones mecanicas que puedan originarse por 
la desigual dilatacion. 

Finalmente, con pequenas cantidades de itria, tlpica- 
mente de solo el 3% molar, las circonas exhiben una fina 
microestructura (con tamano de grano de solo 1 pm) y son 
completamente tetragonales, pese a lo que indica el diagra¬ 
ma de equilibrio. La total inhibition de la transformacion 
martensitica se produce como consecuencia del fino tama¬ 
no de grano de la fase tetragonal de partida (que se alcanza 
mediante tecnicas pulvimetalurgicas). Estas circonas son co- 
nocidas como policristales de circona tetragonal (TZP) 42 . 

Tanto las TZP como las PSZ gozan de buenas propieda- 
des mecanicas, especialmente, en lo referente a la denomina- 
da tenacidad a lafractura. 

El segundo ejemplo de una ceramica tecnica es el sia- 
lon, emparentado con el nitruro de silicio, El Si 3 N 4 es una 
ceramica tecnica con unas excelentes cualidades, pero cuya 
production entrana grandes dificultades. En particular, es 
casi imposible fabricar este nitruro sin porosidad. Pueden 
conseguirse densidades mas altas empleando ttaiicas de 
consolidation como el prensado en caliente, pero el proceso 
se encarece con ello y se ve restringido a formas simples. El 
atractivo de los sialones es que tienen propiedades similares 
a las del nitruro de silicio, pero son mas faciles de fabricar. 

La estructura cristalina del llamado /TSi 3 N 4 esta consti- 
tuida por bloques tetraedricos de SiN 4 , tal como se muestra 
en la Figura 12.53. Pues bien, los sialones pueden conside¬ 
rate soluciones solidas sustitutivas, en las que el disolvente 
es el /?-Si 3 N 4 y algunos atomos de silicio han sido reemplaza- 
dos por atomos de aluminio> mientras que algunos atomos 
de nitrogeno han sido reemplazados por atomos de oxlgeno. 
Las soluciones solidas as! obtenidas se denominan j3-sialones. 
La formula quimica de los j3 -sialones es, por consiguiente, 


42 De Tetragonal Zirconia Polycrystals. 
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Si 6 A1_0_N^,, en la que z, que denota el grado de sustitucion 
de Si por A1 y el de N por O, tiene un valor m&ximo de 4.5. 


© N 

O Si 


Figura 12.53. Estructura cristalina del /?-Si 3 N 4 . Puede considerarse 
que los sialones se obtienen a partir de esta estructura sustituyendo 
atomos de Si por atomos de Al y atomos de N por atomos de 0. 

La gran ventaja de los sialones, en lo que a su tabricacion se 
refiere, es que, mediante el control apropiado de la composi¬ 
tion (incluyendo la adicion de dxidos tales como la magnesia), 
puede formarse una razonable cantidad de liquido a relativa- 
mente bajas temperaturas, lo cual facilita la densificacion por 
vitrification, haciendo innecesario el prensado en caliente. 

Un sialon producido de esla manera deberia tener una bue- 
na combination de propiedades a temperatura ambiente y algo 
superiores, pero no podria ser empleado en aplicaciones donde 
la temperatura se mantuviera por encima de los 1000 °C. Esta 
restriction ope rati va se debe a la presencia de una fase vitrea 
intergranular continua que se ablanda a altas temperaturas. 

Pueden obtenerse sialones con mejores prestaciones a 
alta temperatura mediante la adicidn de itria, Y 2 O y Como 
antes, la densificacidn tiene lugar via fase Ifquida, pero, en 
este caso, el liquido contiene Y 2 0 3 y, durante el enfriamiento, 
vuelve a formarse una fase vitrea intergranular. Sin embargo, 
por un tratamiento termico posterior ( coccion ) a 1400 °C, o 
por enfriamiento controlado desde la temperatura de coc¬ 
cion, el vidrio reacciona para dar granate de Al-Y cristalino 
(Y 3 A1 5 0 1? , mas conocido por el acronimo YAG 43 ) en los 11- 
mites de grano, y un sialdn diferente con una composicidn 
algo cambiada: 


Si 5 AlON, +Y-Si- Al-O-N Al, O z N s . z + 

sialon con z - I vidrio sialon 


El YAG consigue que los sialones mantengan la resisten- 
cia a temperaturas superiores a los 1400 °C. 



( 12 . 11 ) 



43 De la designacion inglesa Yf/ium Aluminium Garnet. 


12.7. El sistema Ga-As 


No quisieramos dar la falsa impresidn de que los diagramas de 
equilibrio son solo utiles para el diseno y control de las pro¬ 
piedades mecanicas de los materiales. Como contraejemplo, 
analicemos el sistema Ga-As, que es de singular importancia 
en la tecnologia electrdnica de los semiconductores. 

Como se aprecia en la Figura 12.54, el diagrama del siste¬ 
ma Ga-As puede considerarse constituido por dos diagramas 
de fases eutecticos del tipo II puestos uno junto al otro, y 
con los puntos eutecticos tan prdximos a los ejes verticales 
que ni siquiera se aprecian en la rep resen tacion, a menos que 
se amplien las zonas extremas. La caractenstica fundamental 
del diagrama es la presencia de un compuesto estequiome- 
trico, de composicidn equiatomica para sus componentes, 
que es, adem£s, de fusion congruente. Este hecho es el que 
per mite considerar el diagrama como la union de estos otros 
dos sistemas, Ga-GaAs y GaAs-As, pues el compuesto divide 
en dos mitades al diagrama Ga-As. 



Figura 12.54. Diagrama de equilibrio del sistema Ga-As. 


Una de las t£cnicas mas importantes de crecimiento de 
monocristales en la fabricacion de laseres y diodos semi¬ 
conductores es la denominada epitaxia de fase Hquida. Esta 
tecnica se comprende perfectamente a la vista del diagrama 
de la Figura 12.54. Consideremos una solucion liquida de 
Ga y As, rica en el primero (con el 90% en masa de Ga, 
por ejemplo), que esta siendo enfriada lentamente justo por 
debajo de 930 °C, de tal modo que nos estamos adentrando 
en la zona bifasica (L + GaAs) del diagrama. De acuerdo con 
el diagrama, durante este enfriamiento, una pequena canti¬ 
dad de fase solida (GaAs) comenzara a precipitar en el seno 
de la solucion liquida. De este modo, si el liquido estuviese 
banando la superficie de un monocristal tambien de GaAs, 
es facilmente comprensible que sobre el irfa deposit&ndose 
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solido GaAs, capa tras capa, y respetando la orientacion cris- 
talografica del soporte (del monocristal de GaAs). Pues bien, 
esto es, en esencia, el crecimiento epitaxial 

12.8. Diagramas de sistemas 
moleculares 


Los diagramas de fases tambien pueden incluir componen- 
tes moleculares. La Figura 12.55 presenta los diagramas 
de los sistemas moleculares fenol-agua (C 6 H 5 OH - H 2 0) y 
fenol-anilina (C fr H 5 OH-C 6 H 5 NH 2 ). Este ultimo contiene un 
compuesto intermolecular y forma dos eutecticos. El siste- 
ma fenol-agua contiene una region en la que coexisten dos 
liquidos inmiscibles. A 0 °C > el agua solo puede disolver un 
8 % en masa de fenol; por el contrario, el fenol liquido puede 
disolver un 20 % en masa de agua. La solubilidad mutua au- 
menta con la temperatura y llega a ser total a la temperatura 
de 68 °C, lo que quiere decir que, por encima de esta tem¬ 
peratura, aparecera en el diagrama una regibn monofasica 
en la que los dos liquidos forman una disolucion, pero, por 
debajo de la linea de solubilidad, debe existir una region de 
inmiscibilidad. La existencia de regiones de inmiscibilidad no 
es exclusiva de este sistema (tambien la exhibe el familiar 
sistema aceite-agua) ni tampoco es exclusivo de los sistemas 
moleculares, porque tambien est& presente en sistemas me- 
nos familiares como el Ag-Ni o el Fe-O. 

Dentro de los materiales moleculares, los cristales liquidos 
constituyen una excelente oportunidad para estudiar nuevos 
diagramas. La primera observacibn del comportamiento de los 
cristales liquidos se atribuye normalmente a Reinitzer, un bio¬ 
logo austriaco que, en 1888, encontro dos puntos de fusion 
distintos en un derivado del colesterol. Los cristales liquidos 
se denominan mas formalmente mesofases (del griego mesos, 
que significa intermedio) por su comportamiento intermedio 


entre las fases llquidas y las sblidas. Existen dos familias de 
mesofases, que se distinguen por como se describen en rela- 
cion al diagrama de fase. Las mesofases liotropicas, general- 
mente, corresponden a una concentracibn particular o a un 
rango de concentraciones de soluto en un disolvente liquido 
comun. Por ejemplo, el jabon y el agua pueden formar una 
variedad de mesofases de cristales liquidos a medida que el 
jabon penetra entre las capas de moleculas de agua, debilita 
el enlace entre sus grupos polares y permite nuevas reordena- 
ciones estructurales. Un gran numero de sistemas biologicos 
exhiben esta clase de comportamiento y a ellas se recurre para 
describir ciertos transport es qulmicos complejos a t raves de 
las paredes celulares de los organismos vivos. Este tipo de ma¬ 
terial esta siendo utilizado en ciertos productos cosmeticos en 
los que sus propiedades se aprovechan para ayudar en la pe- 
netracibn de los ingredientes activos al interior de las c£lulas, 
pero, hasta el presente, ninguno es utilizado en dispositivos 
electrbnicos de visualizacibn (displays). 

Los cristales liquidos de interes para nosotros son los de- 
nominados mesofases termotrbpicas. Aqul la fase cristali- 
na esta asociada primariamente con la temperatura en lugar 
de con la composicion. Para ser utiles, las fases termotrbpi¬ 
cas deben ser estables en un rango amplio de temperatura 
(esto es especialmente importante para los displays). Uno de 
los aspectos cruciales del desarrollo de los cristales liquidos 
ha sido la extension de su rango de estabilidad mediante 
«aleado». 

La Figura 12.56 muestra el diagrama de fases tipico de 
un sistema en el que aparece un cristal liquido. La fase del 
diagrama con el comportamiento del cristal liquido es la 
nombrada como nemdtica. Las moleculas de esta fase, debi- 
do a su particular naturaleza y forma de bastoncillo, tienden 
a alinearse paralelamente, lo que confiere al material cierto 
orden de largo alcance (Apartado 5.3 del Capltulo 5). Clara- 
mente, la composicion c es la que consigue que la estabilidad 
abarque el rango de temperaturas mas amplio. 




CcHcOH 


% C 6 H 5 NH 2 (masa) 


Figura 12.55. Diagramas de equilibrio de los sistemas: (a) fenol-agua y (b) fenol-anilina. 
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A —%B (atomico) -► B 

Figura 12.56. Diagrama tipico de un crista I liquido. 

12.9. Diagramas de sistemas 
polimericos 


A1 igual que las aleaciones metalicas, las «aleaciones» o mez- 
clas polim6ricas deben, idealmente, formar un material ma- 
croscopicamente homogeneo, en el cual las posibles fases 
esten finamente dispersas y homogeneamente distribuidas. 
Para ello, es muy importante evitar la segregation de fases 
altamente vlscosas que tiene lugar durante el enfriamiento 
de algunas de estas mezclas. 

Los diagramas de fases son tambien utiles para los ma- 
teriales polimericos. Pero, si el diagrama de fases es una he- 
rramienta b£sica y ampliamente extendida en el estudio de 
materiales metalicos y cer&micos, no sucede lo mismo para 
los materiales polimericos. La razdn estriba en que estos ul- 
timos no suelen crearse a partir de mezclas de dos o mas 
pollmeros diferentes, es decir, no es tan comun encontrar 


«aleaciones» polimtiicas. Esta tendencia lleva unos anos in- 
virtiendose y, ya en el ano 1990, los polimeros creados a par¬ 
tir de mezclas suponlan en tomo al 20 % de la produccion 
total. La causa de este cambio de tendencia es la busqueda de 
mejoras en sus propiedades y el abaratamiento de los costes 
de produccion. A raiz de este auge, cada vez se esta dedi- 
cando mas atencion al estudio de las fases que aparecen en 
mezclas polimericas, lo que ha dado lugar a diagramas como 
los que se muestran en la Figura 12.57. 

Pese a su escasa difusion, los diagramas de materiales po¬ 
limericos pueden resultar muy interesantes. Una mezcla de 
poliestireno (PS) y ciclohexano es un liquido mo- 

nofasico por encima de 25 °C. A temperaturas ligeramente 
inferiores (Figura 12.58a), el liquido se segrega en dos fases, 
como evidencia el hecho de que el material cobre un aspecto 
turbio. Las pequenas gotitas de la emulsidn dispersan la luz 
cuando la composition se situa en la region de inmiscibili- 
dad. La Figura 12.58b muestra esta region de inmiscibilidad 
para el sistema poliestireno-polibutadieno (PS-PBD). 

Las microestructuras que contienen dos de tales fases po- 
limericas inmiscibles se denominan mezclas polimtricas 44 y 
son ampliamente utilizadas en la fabricacion de objetos que 
requieran alta resistencia al impacto (como los parachoques 
de automdviles, cascos, etc.). 

Estas aleaciones polimericas pueden formarse mediante 
simple mezcla mecanica por medio de alguna t£cnica de se- 
paracion de fases, o mediante el empleo de copolimeros en 
bloque o en injerto. Su reciente desarrollo ha llevado a una 
sorprendente mejora en muchas propiedades. 

Las aleaciones mas simples son las obtenidas por la mez¬ 
cla mecanica de dos o mas fases. Mas interesante es la for- 


■n O tambien poliblendas, del ingles polyblend , esto es, mezcla de polimeros. 



— Fraccion en volumen -► 



Figura 12.57. (a) Diagrama de fases generico de dos polietilenos con diferente masa molecular media (Cr hace referenda a fase cristalina) y (b) dia¬ 
gram a de fases para el sistema hexametilbenceno (HMB)-polietileno (PE). En ambos diagramas, en el eje de abscisas, se indica la fraccion volumetrica. 
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C 6 H 12 5 liT" 

- % Poliestireno (volumen) 


15 



Figura 12.58. Regiones de inmiscibilidad en los sistemas: (a) poliestireno-ciclohexano y (b) poliestireno-polibutadieno. 



macion de una mezcla multi fasica mediante la tecnica de la 
separacion de fases. Por medio de ella, en una mezcla que 
inicialmente era una solution solida (monofasica), ya sea por 
efecto de un cambio de temperatura o por la eliminacidn del 
disolvente, se logra provocar inmiscibilidad, lo que produce 
la segregation de diferentes fases. Un tipico ejemplo es el 
de un material polimerico bifasico constituido por dos fases 
amorfas: una matriz (un copolimero aleatorio, por ejemplo 
de cloruro de vinilideno y cloruro de vinilo) y otra fase dis- 
persa (por ejemplo, un copolimero de estireno y de metil- 
metacrilato). Este material es muy empleado en la industria 
alimentaria para el empaquetado de preservation de alimen- 
tos, en el que se requiere alta transparency y baja permeabi- 
lidad al oxlgeno; dos caracteristicas que reune perfectamente 
este material. (Tanto la cantidad como el tamano de la fase 
dispersa son extremadamente importantes para conseguir las 
propiedades optimas). 

Los copollmeros en bloque proporcionan una alternativa 
valida a la oblencion de mezclas bifasicas por los procedi- 
mientos de separacidn de fase o de mezcla mecanica. El po¬ 
liestireno (PS) y el polibutadieno (PBD) no forman una unica 


(a) . - 


fase como si lo hacen, por ejemplo, el PS y el PP0 4 \ En su 
lugar, se segregan en dos fases distintas, de forma analoga a 
lo que sucede con el agua y el aceite. Ademas, el estireno y 
el butadieno pueden ser copolimerizados en la misma cade- 
na. Esta copolimerizacion, como se sabe, puede hacerse de 
modo aleatorio o, con procedimientos apropiados, siguiendo 
determinadas pautas o patrones. Si el resultado final es una 
cadena constituida por una secuencia de bloques, como se 
esquematiza en la Figura 12.59a, se dice que se ha obtenido 
un copolimero en bloque. 

La primera goma artificial, el caucho buna, era un co¬ 
polimero de este tipo que contenia bloques de meros de 
estireno y bloques de meros de butadieno (Figura 12.59b). 
Durante el procesado, bloques similares de cada una de las 
especies tienden a agruparse formando pequenos dominios 
y se origina asi una mezcla bifasica. Estos dominios, que son 
de tamano submicrometrico (de 10 nm a 100 nm), propor- 


' ,5 El PPO es el polibxido de fenilo. La sigla proviene de ta denomination 
inglesa polyphenylene oxide. 
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Figura 12.59. Esquema de copolimerizacion en bloque. (a) Una unica cadena constituida por bloques de meros de estireno (S) y de butadieno 
(BD). (b) La separacion parcral de fases origina dominios de uno u otro de los componentes. Los dominios de poliestireno son rigidos ya que su T. 
se situa por encima de la temperatura ambiente. Los dominios de polibutadieno son elasticos e introducen tenacidad al plastico. Los dominios con- 
tiguos se unen unos con otros por los enlaces covalentes del interior de las cadenas polimericas. Los enlaces entre cadenas son mas debiles por- 


que son enlaces secundarios. 
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cionan una microestructura que contiene poliestireno rigido 
y polibutadieno flexible, una combination que lleva a un in- 
cremento notable de la tenacidad. 

Exisle una diferencia significativa entre las microestructu- 
ras formadas por copolimerizacion en bloque y las formadas 
por mezcla o separation de fase. En los copolimeros en blo¬ 
que, la misma cadena molecular se extiende desde un domi- 
nio (fase) al siguiente, como se muestra esquematicamente en 
la Figura 12.59b. Esta estructura proporciona una ligadura 
covalente muy fuerte (de los enlaces intramoleculares) entre 
las dos fases. Por el contrario, en los materiales polimericos 
obtenidos por mezcla o separacion de fase, las moleculas en 
la interfase estan unidas solo por debiles enlaces secundarios. 


Los copolimeros en injerto proporcionan una forma al- 
ternativa para el establecimiento de enlaces a trav£s de las 
fronteras de fases. El muy utilizado acrilonitrilo-butadieno- 
estireno (ABS) es una «aleaci6n» que posee una matriz de 
un copolimero de estireno y acrilonitrilo en el que se ban 
injertado meros de butadieno (Figura 12.60). 

Aqui, de nuevo, los dominios elastomericos se forman 
en el producto durante el procesado, como sucedia para el 
caucho buna (Figura 12.59b). Igualmente, estos dominios 
se unen a los dominios vecinos del copolimero de estireno 
y acrilonitrilo por medio de las columnas vertebrales de las 
macromoleculas. 


ir o-a-ci-a-q-n-a-a-a. 


'-a-o-cjL 


-qj-a-a-a-o 

/ 


□ A 
BD 

□ S 


Figura 12.60. Copolimero en injerto (esquema de polimeros de ABS). Un copolimero aleatorio de estireno y acrilonitrilo posee injertos de buta¬ 
dieno. Aunque enganchados a la cadena principal, los injertos gomosos del butadieno pueden desarrollar dominios elasticos. Estos dominios afia- 
den tenacidad al ya de por si muy duro acrilonitrilo-estireno. 
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PROPIEMAS PROPUESTOS ■ M 

mum 


12 . 1 . Considere un acero no aleado del 1.20 % C. Dicho acero se ha enfriado en condiciones de equilibrio desde 1020 °C 
hasta 729 °C. 

a) Realice el an&lisis de fase de dicho acero a 729 °C. 

b) Dibuje la microestructura correspondiente senalando los constituyentes estructurales. 

Solution: (a) 92.74% de austenita y 7.26% de cementita. 

12 . 2 . El mismo acero del 1.20 % C del problema anterior ha continuado enfriandose, en condiciones de equilibrio, desde 
729 a 725 °C. 

a) Calcule los constituyentes estructurales en estas condiciones (a 725 °C), 

b) Dibuje la microestructura senalando los constituyentes estructurales. 

Solution: (a) 92.74% de perlita y 7.26% de cementita. 

12 . 3 . La maquinabilidad del acero del problema anterior (1.20 % C) puede mejorarse notablemente si se mantiene a la 
temperatura de 725 °C durante 24 h y se enfria, posteriormente, al aire hasta la temperatura ambiente. 

a) Realice un analisis de fases de este acero (tras 24 h a 725 °C). 

b) Trace un dibujo de la microestructura (tras 24 h a 725 °C) senalando los constituyentes estructurales. 

c) Dibuje la estructura final una vez enfriado el material desde 725 °C hasta la temperatura ambiente, senalando los 
microconstituyentes estructurales. 

Solution: (a) 82.31 % de ferrita y 17.69 % de cementita. 

12 . 4 . Se ha realizado el analisis quimico de una aleacion Fe-C, y se ha hallado que contiene 7 kg de C por tonelada de 
aleacion. 

a) Realice el analisis de fases de una muestra de esa aleacion a 728 °C. 

b) Un trozo de 650 g de la misma aleacion se ha calentado a 890 °C hasta alcanzar el equilibrio. Calcule el porcen- 
taje de intersticios octaedricos que ocupa el carbono. 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(C) = 12.01 g/mol. 

Solution: (a) 9.36% de ferrita y 90.64% de austenita. (b) 3.28%. 

12 . 5 . Para una pieza de acero al carbono, se ha determinado que la cantidad de perlita a temperatura ambiente es del 
40% en masa. Determine la composicion nominal de la pieza de acero. 

Solution: 0.32 %C. 

12 . 6 . Del estudio metalografico de una muestra de acero, se obtiene la information siguiente: 

• Un porcentaje del area de la imagen (que, tras la correspondiente transformation a porcentaje en masa, resulta ser 
de un 10.225 %) esta ocupado por cementita en forma de laminillas (formando parte de un eutectoide). 

• Ademas del mencionado eutectoide, se observa otro microconstituyente que rodea al eutectoide, formando una 
red. 

Conocidos estos datos: 

a) Calcule la composicion de dicho acero. 

b) Dibuje la curva de enfriamiento de este acero, indicando las fases, microconstituyentes y un esquema de la mi¬ 
croestructura en cada tramo. 

c) Si se dispone de 50 kg de Fe, determine que cantidad de cementita habria que anadir para obtener la composi¬ 
cion de este acero. 

Solution: (a) 1.26 %C. (c) 11.599 kg. 
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12 . 7 . En una empresa de mecanizado de piezas, han determinado que, con las herramientas de las que disponen, solo 
pueden mecanizar correctamente aceros con contenidos de cementita en red inferiores al 20%, siempre que, ade- 
mas, el contenido de cementita en el eutectoide sea superior al 10%. 

a) Determine la composition maxima del acero recocido que pueden emplear. 

b) Razone si existe alguna alternativa que permita mecanizar estos aceros con mayor facilidad. 

Solution: (a) 1.95 %C. (b) Globulizacion. 

12 . 8 . Los aceros Dual Phase son actualmente muy utilizados en automocion gracias a su buena combination de resistencia 
a la traction y ductilidad. Estas propiedades se alcanzan gracias a que su microestructura esta compuesta por una 
matriz ferrltica en la que se disponen «islas» de martens!ta. 

a) Determine el tratamiento termico al que es necesario someter a un acero para conseguir dicha microestructura y 
argumente si valdria cualquier tipo de acero. 

b) Imaginese que esta interesado en fabricar una pieza de acero Dual Phase de modo que contenga un 40% en 
masa de martensita. En la empresa en la que trabaja, se dispone de dos hornos que, por los elementos que alii se 
tratan, estan permanentemente a las temperaturas de 870 y de 820 °C. Si desea fabricar varias piezas de este ace¬ 
ro Dual Phase, determine cual es el contenido en C del acero que debe escoger considerando que el tratamiento 
debe iniciarse con una austenization. 

c) Si pudiese alterar la temperatura de los hornos hasta en 20 °C, razone que acero escogeria entonces. 

Suponga lineas rectas en el diagrama Fe-Fe 3 C para realizar los calculos. 

Solution: (a) Acero hipoeutectoide. Calentamiento hasta region a + y seguido de temple, (b) No es posible. 
(c) 0.15 %C. 

12.9. Considere un acero no aleado del 0.4%C (A, = 730 °C, A i = 780 °C, M s = 320 °C y M f = 60 °C). Una barra (0 
25 mm) de este acero se ha templado en aceite y ha resultado una microestructura no homogenea: el nticleo de la 
barra tiene la microestructura propia de un acero normalizado, y la zona superficial tiene estructura de temple per- 
fecto. En la zona entre nucleo y periferia, la microestructura es intermedia entre las anteriores. 

a) Dibuje el diagrama TTT y el diagrama TC del acero. 

b) Superponga sobre el diagrama TC de este acero las curvas de enfriamiento que han seguido cada una de las tres 
regiones obtenidas en la barra. 

c) Dibuje en un mismo cfrculo (imitando la section transversal de la barra) las tres microestructuras obtenidas. 

12 . 10 . Un delgado alambre (0 2 mm) del acero no aleado del problema anterior, que se encontraba en estado normalizado, 
se ha sometido a los siguientes tratamientos sucesivos; es decir, uno tras otro: 

• Calentamiento a 850 °C durante 1 h. 

• Pasado r&pidamente a un bario liquido a 710 °C, en el que se ha mantenido durante 40 min (tiempo suficiente 
para alcanzar la transformation total). 

• Enfriamiento en agua a 25 °C, en la que se ha mantenido durante 10 min con agitation. 

• Calentamiento a 800 °C durante 1 h. 

• Enfriamiento rapido en agua a 86 °C. 

• Enfriamiento al aire hasta temperatura ambiente. 

Conocidos estos datos: 

a) Marque estos tratamientos en el diagrama que considere mas adecuado para su estudio. 

b) Dibuje las microestructuras existentes tras cada una de esas etapas sucesivas, indicando los microconstituyentes 
presentes y sus porcentajes (siempre que tenga datos para conocerlos). 
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c) Considere ahora dos cilindros de 0 60 mm, uno de ellos fabricado con acero no aleado del 0.4 % C y el otro, con 
acero del 0,4 % C, el 1.5 % Mn y el 4 % Cr. Las dos piezas son austenizadas a 850 °C durante 1 h y posteriormen- 
te, templadas en aceite a 50 °C. Dibuje sendas secciones de estos cilindros e indique las diferencias microeslruc- 
turales esperables. 



12 . 11 . Un eje cilindrico (0 50 mm) de un acero no aleado del 0.20%C se ha templado en aceite a 50 °C. Tras el tratamien- 
to, dicho eje se ha cortado transversalmente y se ha observado al microscopio, con lo que se ha constatado que la 
microestructura no es homogenea en toda la seccion. 

a) Dibuje un esquema de la seccion transversal del eje mostrando las posibles microestructuras obtenidas y senale 
los microconstituyentes. 

b) Si se hiciese un barrido de durezas a lo largo de una seccion transversal de ese eje, se obtendria una curva dureza 
vs. x (variable que recorre el di£metro). Represbntela. 

• Argumente que podria hacerse sin cambiar de acero, para tratar de aplanar esa curva. 

• Refleje en un diagrama TC las medidas adoptadas en el apartado previo. 

c) Un ingeniero ha sugerido que la curva de dureza de ese cilindro templado podria haberse obtenido casi plana utilizan- 
do un acero aleado al Cr-Ni-Mo del mismo contenido de carbono (por ejemplo: Fe-0.38C-0.9Cr-l.9Ni-0.35Mo). 

• llustre la nueva situacion (empleo del acero aleado) con el correspondiente diagrama TC y las curvas de enfria- 
miento respectivas. 

• Senale los microconstituyentes estructurales a lo largo de la seccibn del eje tras las nuevas condiciones. 

12.12. Una aleacion binaria Fe-C que contiene el 2.5 % C es enfriada desde el estado llquido. Dibuje las microestructuras 
resultantes en las siguientes situaciones: 

a) La aleacion es enfriada rapidamente (al aire) hasta 850 °C. 

b) La aleacion es enfriada lentamente hasta 850 °C. 

c) La aleacion es enfriada lentamente hasta 850 °C y, posteriormente, se enfria rapidamente (al aire) hasta tempera- 
tura ambiente. 

d) En esta ultima situacion, indique si habria alghn cambio microestructural en caso de que la aleacion contuviese 
un 0.06% Mg. 

12 . 13 . Considere un acero no aleado del 0.25 % C, en estado normalizado, y una fundicion blanca del 2.5 % C. Ambos 
materiales se han calentado en atmosfera protectora a 910 °C durante 24 h, tras lo cual se enfrian lentamente en el 
homo hasta la temperatura ambiente. 

a) Realice un dibujo de las microestructuras de los dos materiales de partida, senalando los microconstituyentes 
estructurales. 

b) Represente las microestructuras finales, tras el tratamiento, del acero y de la fundicion senalando sus microcons¬ 
tituyentes. Indique, ademas, como se denominan los materiales finales resultantes del tratamiento. 

c) Calcule los porcentajes de los constituyentes estructurales del acero y de la fundicion asi tratados. 

Solution: (b) Acero hipoeutectoide, fundicion maleable (americana) ferritica. (c) Acero: 69.52 % a y 30.48 %Fe 3 C. 
Fundicion: 97.5 % a y 2.5 % C (gr) . 

12 . 14 . Considere una pieza de 10 g de acero ordinario del 0.35 % C recocido y otra pieza de 100 g de una fundicion gris 
perlitica obtenida por enfriamiento en molde de arena hasta la temperatura ambiente. 

a) Dibuje las microestructuras finales de estos dos materiales ferreos, con indicacion de fases y constituyentes. 

b) Determine el porcentaje de carbono de la fundicion sabiendo que la cantidad de cementita en este material es 
2.85 veces la cantidad de ferrita en la perlita de la pieza de acero. 

Solution: (b) 2.59 %C. 
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12 . 15 . Una muestra de una aleacion Al-Cu, eras ser pulida, se ha estudiado mediante anahsis de imagen. A partir de la por¬ 
tion de superficie estudiada, se ha determinado que los poros tienen geometria esferoidal y tamano muy uniforme, 
con un radio medio de 12 pm. Ademas, se ha determinado que las particulas de precipitado (Al 2 Cu) ocupan el 
5 % de la superficie estudiada. Por otra parte, se ha pesado y medido la muestra y se han obtenido unos valores de 
22.16 g y 8 cm 3 . Determine la composition de la aleacion y el numero de poros en la muestra. 

Dato: <5(A1) = 2.7 g/cm 3 y d(Al 2 Cu) = 4.35 g/cm 3 . Suponga que no hay nada de Cu en solucion solida. 

Solucion: (a) 4.21 %Cu. (b) 63551301 poros. 

12 . 16 . En determinadas condiciones, la silice SiO, (T F = 1726 °C) y la alumina A1 2 0 3 (T F = 2054 °C) forman un com- 
puesto intermedio denominado mullita 3(Al 2 0 3 )-2(Si0 2 ). Este aparece mediante un proceso de fusion incongruen- 
te, a la temperatura de 1890 °C, a partir de A1 2 0 3 y un liquido de composicibn del 65 % molar de A1 2 0 3 . A la 
temperatura de 1587 °C, la mullita forma con la silice un eutectico que contiene un 5 % molar de Al 2 O y 

a) Dibuje el diagrama de fases Si0 2 -Al 2 0 3 de forma aproximada en funcion del porcentaje molar de Al 2 0 3 . 

b) Un material ceramico refractario puede obtenerse al calentar la materia prima caolin y eliminar asi el agua de 
hidratacion a traves de la reaction: 

Al 2 (Si 2 0 3 ) (OH) 4 1450 ° C ^ (Al 2 0,).2(Si0 2 ) + 2H 2 0t 

Realice el analisis de fases del material refractario obtenido y dibuje la microestructura a temperatura ambiente. 

c) Sabiendo que la mullita no es realmente un compuesto estequiometrico, sino una solucion solida que se extien- 
de entre el 60 % y el 64 % molar de A1 2 0 3 , indique que tipo y cantidad de defectos puntuales debe contener el 
material con un 64% de A1,0 3 respecto al de composicion estequiometrica (60% molar de Al 2 0 3 ). 

Solucion: (b) 44.5 % molar de Si0 2 y 55.5 % molar de mullita. (c) 3 SiO se sustituyen poi 4 Al . 
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La 


La cementita eutectica aparece durante el enfria- 
miento de las aleaciones Fe-C a menor temperatura 
que la cementita eutectoide. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

El contenido de carbono de un acero eutectoide es 
del: 

a) 0.02%. 

b) 0.77%. 

c) 2.11%. 

d) 4.30%. 


ESCALA MICROSCOPICA DE LOS MATERIALES 


PREMNTAS TIPO TEST 


b) 0.02 <%C< 0.77. 

c) 0.77 <%C< 4.3. 

d) %C > 4.3. 



12 . 8 . En relacion a la austenita, indique la opcion incorrecta: 

a) Es una solucion solida intersticial de C en Fe de 
estructura CCI. 

b) La maxima solubilidad de C en Fe-yes de, apro- 
ximadamente, el 2.1 %. 

c) Es la estructura de partida para realizar el tem¬ 
ple. 


12 . 3 . Respecto a los tratamientos termicos de los aceros al 
carbono: 

a) El revenido es un tratamiento previo al temple. 

b) En la etapa de calentamiento, nunca debe alcan- 
zarse la region austenltica. 

c) El temple se realiza sacando la pieza del horno y 
dejandola enfriar al aire. 

d) El tratamiento de temple da lugar a una estruc¬ 
tura muy dura y fragil. 

12 . 4 . En un acero, al aumentar su contenido en carbo¬ 
no, aumenta tanto su resistencia a traccion como su 
ductilidad. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 5 . Una de las siguientes fases del diagrama de los ace¬ 
ros presenta estructura CCC (cubica centrada en las 
caras), ^de cual se trata? 

a) Ferrita-a. 

b) Ferrita-<5. 

c) Austenita. 

d) Cementita. 

12 . 6 . La cementita terciaria aparece en la estructura de los 
aceros hipereutectoides. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 7 . En un acero al carbono, enfriado en las condiciones 
del diagrama Fe-Fe 3 C, la cementita primaria aparece 
cuando su composicion es: 

a) 0<%C< 0.02. 


12 . 9 . Cual de las siguientes fases de equilibrio que pue- 
den aparecer en un acero es la mas dura: 

a) Ferrita-a. 

b) Austenita. 

c) Ferrita-<5. 

d) Cementita. 

12 . 10 . La austenita (Fe-CCC) disuelve menos cantidad de 
carbono que la ferrita (Fe-CCI) debido a que tiene 
una estructura mas compacta. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 11 . La perlita, que aparece en muchos aceros, es: 

a) Una fase metalica. 

b) Un carburo intersticial. 

c) Un agregado de ferrita y cementita. 

d) Una solucion solida intersticial. 

12 . 12 . La perlita es mas fina en un acero: 

a) Recocido. 

b) Normalizado. 

c) Templado perfectamente. 

d) Deformado y recristalizado. 

12 . 13 . Considere la microestructura de un acero no aleado 
del 0.30 %C a temperatura ambiente. Indique sus 
microconstituyentes: 

a) Ferrita y perlita. 

b) Perlita y cementita secundaria. 

c) Austenita y perlita. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es valida. 
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12 . 14 . Dos aceros al carbono hipoeutectoides de la misma 
composicion ban sido uno recocido y otro normali- 
zado. Senale, entre las siguientes, la respuesta que no 
es correcta: 

a) El acero recocido ha sido enfriado en el homo y 
el normalizado, al aire. 

b) La perlita del acero recocido es mas fina que la 
del normalizado. 

c) La proportion de perlita en el acero recocido es 
menor que en el normalizado. 

d) El acero recocido es mas blando que el normalizado. 

12 . 15 . Indique los microconstituyentes de un acero al car¬ 
bono del 1.3%C a temperatura ambiente: 

a) Ferrita y perlita. 

b) Ferrita y cementita. 

c) Cementita secundaria y perlita. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es valida. 

12 . 16 . Un acero al carbono contiene (en porcentaje en 
masa) un 92 % de ferrita y un 8 % de cementita. 
^Cual es aproximadamente el contenido medio de C 
del acero en porcentaje en masa? 

a) 0.84%. 

b) 0.10%. 

c) 0.53%. 

12 . 17 . En un acero al carbono del 0.2 % C, en equilibrio, 
^que cantidad aproximada de perlita podriamos en- 
contrar a temperatura ambiente? 

a) 25%. 

b) 50%. 

c) 75%. 

12 . 18 . En un acero al carbono que ha sufrido una trans¬ 
formation martensitica, obtenida al enfriar rapi- 
damente desde la zona austenltica, se obtiene una 
estructura de no equilibrio que tiene una mayor du- 
reza y menor tenacidad. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 19 . En un acero, la transformacion martensitica tiene las 
siguientes caracteristicas, menos una: 

a) Inhibe la transformacion eutectoide. 

b) Es una fase con estructura tetragonal. 


c) Se transforma rapidamente en a + Fe 3 C a tempe¬ 
ratura ambiente. 

12.20. El tratamiento termico de temple seguido de reveni- 
do se denomina bonificado. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 21 . La microestructura tlpica resultante del temple per- 
fecto de un acero contiene elevada cantidad de: 

a) Ferrita. 

b) Martensita. 

c) Cementita. 

d) Austenita. 

12.22. Uno de los procedimientos siguientes no es un me- 
todo de endurecimiento de aceros: 

a) Deformacion plastica en frio. 

b) Revenido. 

c) Transformacion martensitica. 

d) Temple. 

12 . 23 . En relation a los diagramas TTT: 

a) Son validos sin limitaciones para el estudio de 
cualquier tipo de tratamiento termico en un acero. 

b) Son independientes de la composicion del acero. 

c) No son exclusivos de las aleaciones no ferreas. 

12 . 24 . La adicion de Ni produce que las curvas de un dia- 
grama TTT correspondientes a la transformacion 
bainltica: 

a) Se adelanten en el tiempo. 

b) Permanezcan inalteradas. 

c) Se retrasen en el tiempo. 

12 . 25 . Comparando los diagramas TTT de aceros al carbo¬ 
no hipo e hipereutectoides: 

a) La distancia de la nariz al eje de T es menor en el 
del hipoeutectoide. 

b) La temperatura es la misma en ambos diagra¬ 
mas. 

c) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

12 . 26 . Comparando un diagrama TTT con el TC del mis- 
mo material, la temperatura del TTT es: 

a) Igual a la del TC. 

b) Mayor a la del TC. 

c) Inferior a la del TC. 
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12 . 27 . Indique la microestructura de un acero al carbono 
con el 1 %C que es austenizado a 900 °C; posterior- 
mente, enfriado en el homo hasta 300 °C; calentado 
de nuevo hasta 700 °C, temperatura que se mantie- 
ne por 8 h, y, por ultimo, enfriado en aceite hasta 
temperatura ambiente. 

a) Matriz de martensita, con esferoides de Fe 3 C. 

b) Matriz de perlita, con Fe 3 C en red. 

c) Matriz de a equiaxial, con esferoides de Fe 3 C. 

12 . 28 . Un acero autotemplable es aquel en el que su ve- 
locidad critica de temple es superior a la velocidad 
que se consigue con un enfriamiento al aire. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 29 . Suponga un acero del 1 % C que, tras ser austeni¬ 
zado, es sometido a un temple hasta temperatura 
ambiente. Su microestructura tendria: 

a) Unicamente martensita. 

b) Martensita con austenita retenida. 

c) Unicamente austenita retenida. 

d) Martensita con ferrita. 

12 . 30 . La tendencia a la grafitizacibn en un acero se ve fa- 
vorecida por: 

a) La presencia de elementos como el Cr. 

b) La exposicion corta a altas temperaturas. 

c) Altos contenidos de silicio. 

12 . 31 . La microestructura de una fundicion blanca consta 
de una matriz de cementita en la que se distribuye 
perlita, confinada en las regiones dendriticas de la 
austenita previa. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 32 . ^Que material obtendrla si a una mezcla de Fe con 
el 2.5 %C le aporta un elemento grafitizante y la so- 
mete a un enfriamiento lento desde el estado liquido 
hasta 850 °C para, posteriormente, seguir enfriando- 
la lentamente hasta temperatura ambiente? 

a) Fundicion nodular ferrltica. 

b) Fundicibn gris ferritica. 

c) Fundicion nodular perlitica. 


12 . 33 . La ledeburita en una fundicion es un agregado de 
austenita y cementita. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 34 . Si a una mezcla de Fe con el 2.5 % C le aporta Mg y, 
ademas, S > 0.015 % y la somete a un enfriamien¬ 
to lento desde el estado liquido hasta 850 °C para, 
posteriormente, enfriarla mas rapidamente (al aire) 
hasta temperatura ambiente, obtendria una: 

a) Fundicion nodular martensltica. 

b) Fundicion gris perlitica. 

c) Fundicibn nodular perlitica. 

12 . 35 . Las fundiciones maleables americanas se obtienen a 
partir de una fundicion blanca a la que se somete a 
un calentamiento prolongado en la region entre el 
eutectico y el eutectoide. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 36 . <>Que material obtendria si a una mezcla de Fe con 
el 2.5 %C le aporta Mg y, ademas, S < 0.015 % y 
la somete a un enfriamiento lento desde el estado 
liquido hasta 850 °C para, posteriormente, enfriarla 
mas rapidamente (en aceite) hasta temperatura am¬ 
biente? 

a) Fundicion gris martensltica. 

b) Fundicion gris perlitica. 

c) Fundicion nodular martensltica. 

12 . 37 . El fenomeno de endurecimiento por precipitacion 
es la base de un tratamiento termico de los aceros al 
carbono. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 38 . Para evitar el quemado, un duraluminio (Al-4Cu), no 
puede ser calentado a una temperatura: 

a) Superior a la eutectoide. 

b) Superior a la eutectica desplazada. 

c) Superior a la peritectica. 

d) Las tres respuestas anteriores son incorrectas. 
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12 . 39 . El enfriamiento muy rapido, desde una temperatu- 
ra de solubilizacion hasta temperatura ambiente, de 
una aleacion Al-4Cu provocara: 

a) Un material monofasico a causa del quemado de 
la aleacion. 

b) Un material monofasico consistente en una solu- 
cion solida sobresaturada. 

c) Un material bifasico. 

12 . 40 . En relacion a las aleaciones Al-Cu: 

a) Se emplea como mecanismo de endurecimiento 
la transformacion martensitica. 

b) Generalmente, tras un proceso de solidificacion, 
no presentan microsegregacibn interdendrltica. 

c) Mediante la atemperacion, trata de lograrse una 
fase rica en aluminio sobresaturada en cobre. 

d) La maduracion se realiza a temperaturas justo 
por encima de la eutectica. 

12 . 41 . El envejecimiento o maduracion es la ultima etapa 
de un endurecimiento por precipitacion. En ella, se 
lleva el material a una temperatura en la que: 

a) La velocidad de crecimiento es mucho mayor 
que la de nucleacion. 

b) La velocidad de nucleacion es mucho mayor que 
la de crecimiento. 

c) La velocidad de nucleacion y la de crecimiento 
son del mismo orden. 

12 . 42 . Un duraluminio esta sobreenvejecido (sobremadu- 
rado) cuando: 

a) Ha alcanzado el maximo de dureza en el endure¬ 
cimiento por precipitacion. 

b) La pieza se ha quemado. 

c) La segunda fase precipitada ha alcanzado un ta- 
mano visible al microscopio optico. 

d) El envejecimiento se alcanza a la temperatura 
ambiente. 

12 . 43 . Acerca del proceso de maduracion, solo una de las 
siguientes afirmaciones es cor recta: 

a) El material se calienta a una temperatura justo 
por debajo de la linea de liquidus. 

b) Si se sobrepasa un tiempo determinado a elevada 
temperatura, ocurre un fenomeno llamado atem- 
peracidn. 


c) La dureza obtenida es debida a precipitados sub- 
microscopicos. 

d) Tambien es conocido con el nombre de sobreen- 
vejecimiento. 

12 . 44 . En relacion a las aleaciones Cu-Sn y Cu-Zn: 

a) Las Cu-Sn se denominan latones y las Cu-Zn, 
bronccs. 

b) El Sn suele estar por debajo del 25 %, mientras 
que el Zn llega hasta el 50 % en masa. 

c) Las Cu-Sn son, en general, mas maquinables que 
las Cu-Zn. 

12 . 45 . El tratamiento de homogeneizacibn de una microes- 
tructura es mas efectivo tras una deformacion en frio. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 46 . La transformacion eutectoide 6 — 3 ► a + e de la alea¬ 
ciones Cu-Sn aparece en condiciones normales de 
enfriamiento debido al elevado coeficiente de inter- 
difusion Cu-Sn. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 47 . Las fases que aparecen en el diagrama Cu-Sn tienen 
alguna de estas caracteristicas: 

a) La fase a es la mas ductil y, ademas, la fase ft 
es un compuesto que no aparece a temperatura 
ambiente. 

b) Las fases py 6 son compuestos que aparecen a 
temperatura ambiente. 

c) Las fases a y ft son las de mayor dureza y resis- 
tencia al desgaste. 

12 . 48 . i Que aleacion de Cu-Sn usaria para fabricar monedas? 

a) 20 <% Sn < 25. 

b) 8 <% Sn < 15. 

c) % Sn < 8. 

12.49. La elevada ductilidad de la fase a hace que los lato¬ 
nes a se usen extensivamente en la fabricacion de 
vainas para balas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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12 . 50 . 


<>Que aleacion de Cu-Zn usaria para construir un 
intercambiador de calor en ambientes marinos? 

a) %Zn~40. 

b) 20 <% Zn < 30. 

c) % Zn < 20. 


12 . 56 . Las PSZ tienen baja conductividad termica y un ele- 
vado coeficiente de dilatation termica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


12 . 51 . La dureza de los latones p los hace muy adecuados 
para fabricar elementos que deban resistir conditio¬ 
ns severas de desgaste. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 52 . La elevada refractariedad de la alumina pura se re- 
fleja en que permite trabajar a temperaturas de has- 
ta 1000°C. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 53 . En cuanto a la refractariedad se refiere: 

a) La del A1 2 0 3 es mas elevada que las de la mullita 
y la cristobalita. 

b) La de la mullita es mas elevada que la de la alu¬ 
mina, pero inferior a la de la cristobalita. 

c) La de la mullita es inferior a la de la alumina y a 
la de la cristobalita. 

12 . 54 . La mullita es un compuesto estequiometrico. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


12 . 57 . Con respecto al tratamiento termico al que suele so- 
meterse a la circona PSZ: 

a) Una fase consiste en calentarla hasta la zona de 
fase tetragonal (para formar esta fase finamen- 
te dispersa) y, posteriormente, enfriarla hasta la 
zona t + c. 

b) Durante su enfriamiento hasta temperatura am- 
biente, la gran parte de las particulas de fase t 
sufren transformation martensitica. 

c) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

12 . 58 . La adicion de itria a la circona inhibe la transforma- 
cion t -* m. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

12 . 59 . Los sialones son soluciones sblidas sustitutivas en 
las que el disolvente es el p- Si 3 N 4 y algunos atomos 
de silicio han sido reemplazados por atomos de alu- 
minio y otros de nitrogeno han sido reemplazados 
por fosforo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


12 . 55 . En cuanto al polimorfismo de la circona: 

a) La estructura cubica es la que se da a menor 
temperatura. 

b) La transformation de tetragonal a cubica es de 
tipo martensltico. 

c) La transformation de tetragonal a monocllnica 
supone un incremento de volumen. 


12 . 60 . Las aleaciones polimericas pueden formarse me- 
diante mezcla mec&nica por alguna tecnica de 
separation de fases o mediante el empleo de copoli- 
meros en bloque o en injerto. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solution de las preguntas tipo test 

12.1. (b); 12.2. (b); 12.3. (d); 12.4. (b); 12.5. (c); 12.6. (b); 12.7. (d); 12.8. (a); 12.9. (d); 12.10. (b); 12.11. (c); 12.12. (b); 
12.13. (a); 12.14. (b); 12.15. (c); 12.16. (c); 12.17. (a); 12.18. (a); 12.19. (c); 12.20. (a); 12.21. (b); 12.22. (b); 12.23. (c); 

12.24. (c); 12.25. (c); 12.26. (a); 12.27. (c); 12.28. (b); 12.29. (b); 12.30. (c); 12.31. (a); 12.32. (b); 12.33. (a); 12.34. (b); 

12.35. (a); 12.36. (c); 12.37. (b); 12.38. (b); 12.39. (b); 12.40. (c); 12.41. (b); 12.42. (c); 12.43. (c); 12.44. (b); 12.45. (a); 

12.46. (b); 12.47. (a); 12.48. (c); 12.49. (a); 12.50. (a); 12.51. (b); 12.52. (b); 12.53. (a); 12.54. (b); 12.55. (c); 12.56. (a); 

12.57. (c); 12.58. (a); 12.59. (b); 12.60. (a). 
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Capiiuio 13 


PROPIEDADES MECANICAS DE EOS MATERIALES. ELASTICIDAD 


13.1. Introduction 


Las propiedades macroscopicas de los materiales (mec&ni- 
cas, electricas, magneticas, opticas, termicas, etc.) no son 
independientes entre si, sino que estan mutuamente relacio- 
nadas. No obstante, seria extremadamente dificil pretender 
abordar el estudio conjunto de todas las interacciones po- 
sibles. Ni siquiera es concebible como ello podria hacerse. 
Un camino mas simple (aunque no mas correcto) consiste 
en tratar las distintas propiedades de manera aislada y, solo 
despues, abordar sus posibles interacciones. Ese es el camino 
que aqui seguiremos. 

Las propiedades mecanicas de los materiales describen 
sus respuestas ante factores externos de naturaleza mecani- 
ca, tales como fuerzas de compresion, de traccion, flexion, 
torsion o impactos. Como hemos dicho, a menudo, las pro¬ 
piedades mecanicas aparecen intimamente ligadas a otras de 
indole no mecanica —ya sea electrica, magnetica o t£rmi- 
ca—, por lo que es bastante frecuente hablar de propiedades 
electromecanicas, magnetomedmicas, etc., para aludir a su 
naturaleza compleja. Pero, por el momento, dejaremos a un 
lado estas posibles interacciones. 

Las propiedades mecanicas de un material estan deter- 
minadas, en primera instancia, por como se distribuyen los 
atomos o mol£culas que lo constituyen, y por qu£ fuerzas los 
mantienen unidos. No obstante, a diferencia de otras pro¬ 
piedades de los materiales, las propiedades mecanicas son 
especialmente sensibles a la microestructura del material, lo 
que las bace fuertemente dependientes de la historia t£rmica 
del mismo y del modo en el que este fue procesado 1 . Esta 
complicacion, que a primera vista puede parecer algo no 
deseable, tiene un lado ventajoso, pues si se dispusiera de 
tecnicas que permitieran controlar la microestructura final 
del material, podrian controlarse, en cierto grado, las propie¬ 
dades mecanicas del mismo. La suerte es que dichas tecnicas 
ya son una realidad 2 . 

Los logros en el control y en la mejora de las propiedades 
mecanicas de los materiales son, hoy en dia, verdaderamen- 
te asombrosos. El camino que ha debido recorrerse hasta la 
situacion actual ha sido largo y tortuoso, porque era preciso 
comprender de que modo (y en que escala) influyen las pe~ 


‘ Es obvio que todas las propiedades, sea cual sea su naturaleza, dependeran 
en mayor o en menor medida de las caracteristicas microestructurales del 
material. No obstante, algunas propiedades, como las electricas para ciertos 
materiales, son mucho mas influenciables por aspectos de la escala at6mica 
que por los de la micrometrica. Asi sucede ciaramente, por ejemplo, en el 
caso de los llamados semiconductores , con la presencia y cantidad de atomos 
de impurezas. 

' Aunque de modo muy elemental, ya hemos tenido un primer contacto 
con dichas tecnicas: recuerde la evolution de las propiedades mecanicas 
que tenia Iugar como consecuencia de los procesos de deformacion en frio 
y recristalizacion que se ha estudiado en el Capitulo 9. 


culiaridades de la estructura interna de los materiales en sus 
propiedades macroscopicas. Por ejemplo, para comprender 
la resistencia mecanica de los materiales, hizo falta desarro- 
llar la teoria de las imperfecciones cristalinas (Capitulo 7), 
en especial lo referente a las dislocaciones, pues resulto que 
la resistencia mecanica estaba estrechamente relacionada con 
la presencia de dislocaciones en el material. Hoy resulta facil 
admitir que pequenas alteraciones en la disposicidn de los 
atomos de una red cristalina pueden provocar grandes alte¬ 
raciones en el comportamiento mecanico de los materiales, 
pero no siempre fue asi. Despues de todo, nuestra experien- 
cia nos ensena que, la inmensa mayoria de las veces, los pe- 
quenos cambios ocasionan modificaciones leves (o, tal vez, 
eso nos gusta creer). 

A pesar de los muchos exitos Iogrados, no todo esta di¬ 
cho y, en relacion al comportamiento mecanico de los mate¬ 
riales, sigue quedando mucho por hacer. Desde luego, el reto 
merece la pena, dada la importancia que el conocimiento de 
las propiedades mecanicas tiene en la tecnologia actual. Baste 
decir que las propiedades mecanicas ban de ser muy tenidas 
en cuenta por los ingenieros de muy diversos ambitos; desde 
el ingeniero que disena una gran estructura, que ha de so- 
portarse a si misma, ademas de resistir el embate del viento, 
al ingeniero que disena el pequeno brazo articulado de un 
microdispositivo electromec&nico. 

En el presente capitulo y en los tres siguientes, se trataran 
los aspectos relacionados con la respuesta de materiales ante 
cargas mecanicas (fuerzas) extemas. En este primer capitulo, 
abordaremos el estudio de la propiedad mecanica primera y 
mas universal de todos los materiales: la elasticidad En los 
dos capitulos siguientes, abordaremos el estudio del com¬ 
portamiento mecanico completo (incluido el subsiguiente al 
comportamiento elastico) de materiales metalicos, cerami- 
cos, moleculares, polimericos e hibridos, sobre la base del 
ensayo mecanico mas apropiado para la caracterizacidn de 
las propiedades de cada uno de ellos. En un ultimo capitulo, 
se abordaran los fallos de origen mecanico causados por frac- 
tura (ductil, fragil, por termofluencia, y por fatiga). 

13.2. Description macroscopica 
del comportamiento elastico 


El comportamiento elastico hace referenda a la propiedad 
que poseen los materiales de cleformarse de manera casi ins- 
tantanea cuando se los somete a una accion externa, asi como 
al hecho de recuperar sus dimensiones una vez que cesan 
las fuerzas que les producen deformaciones. En mayor o en 
menor medida, la elasticidad es una propiedad casi omni- 
presen te en todos los materiales, si bien la magnitud de defor¬ 
maciones que abarca y los mecanismos internes que la hacen 
posible son muy diferentes en unos y en otros. Normalmente, 
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las deformaciones elasticas suelen ser relativamente pequenas, 
y cuando se superarc el material se rompe o sigue deforman- 
dose de manera plastica, esto es, de modo irreversible, per- 
manente. Lo que nos interesa ahora es describir el fenomeno 
de la elasticidad para indagar, posteriormente, en los mecanis- 
mos de la maquinaria atomica que la hacen posible. 


13.2.1. El modulo de Young 

Comencemos suponiendo un material con forma de bloque 
rectangular de longitud £ 0 , altura a Q y ancho /> 0 , tal como el 
que se muestra en la Figura 13.1. 


El cociente FjA 0i con unidades de fuerza por unidad 
de area, se denomina esfuerzo ingenieril o tambien ten¬ 
sion mecanica ingenieril y se representara poms. La nueva 
constante de proporcionalidad, kL Q lA 0 , ya no depende de la 
geometria de la barra, sino unicamente de la naturaleza del 
material, y se denomina mddulo de Young o modulo elasti- 
co, £ Por ultimo, el cociente A LjL Q , carente de unidades, se 
conoce como deformacion ingenieril 1 * * 4 y se representa por e 
(sirva de referencia el que, en materiales metalicos, la defor¬ 
macion elastica no suele superar el valor de 0.005). 

As! pues, la Expresion (13.2) nos dice que para un ma¬ 
terial con comportamiento elastico, el esfuerzo ingenieril y la 
deformacion ingenieril son proporcionales. En consecuencia, 
la mencionada expresion puede escribirse de la siguiente 
forma: 



^/b^Ab 

\^F 
| a 0 +Aa 

i 

-- 4+AL-- 

Figura 13.1. Deformacion de un material ante un esfuerzo externo 
uniaxial. 

Si se tira de los extremos con una fuerza de traccidn £, la 
longitud inicial L 0 aumentara una cierta cantidad A L. Puede 
suponerse siempre que la variacidn de la longitud es una 
fraccion pequena de la longitud original. Para una gran can¬ 
tidad de materiales, los experimentos demuestran que, bajo 
estas circunstancias, la fuerza aplicada resulta ser proporcio- 
nal al alargamiento que produce. Matematicamente: 

F = kAL (13.1) 


s = E-e (13.3) 

Esta ecuacion es obedecida por los materiales metalicos 
y ceramicos (incluidas sus versiones amor fas), y por los po- 
limericos termoestables. En la Figura 13.2a, se ha represen- 
tado el esfuerzo ingenieril frente a la deformacidn ingenieril 
segun se describe en la Expresion (13.3). Como puede verse, 
el comportamiento elastico se traduce en una representacion 
rectilinea cuya pendiente es, precisamente, el modulo elas¬ 
tico, £ Tal representacion s-e y denominada habitualmente 
curva de esfuerzo-deformacibn , es de una gran relevancia 
y sera utilizada profusamente en lo sucesivo. 

Notese que, de acuerdo con la Expresidn (13.3), cuando 
en un material con comportamiento elastico el esfuerzo se 
hace cero, la deformacion se anula, esto es, la pieza recu- 
pera sus dimensiones originales. No obstante, esto mismo 
tambien podria conseguirse con una relacion no lineal, lo 
que constituye el escenario de la elasticidad no lineal (Fi¬ 
gura 13.2b), exhibida por los materiales polimericos elasto- 
meros, por ejemplo. 



siendo k la constante de proporcionalidad. Esta relacion es 
la archiconocida ley de Hooke, que se aplica a sistemas tipi- 
camente elasticos como muelles y resortes. Pero asi expuesta 
no es demasiado util en el contexto de los materiales. La ra- 
zon es que la constante k no es una caracteristica propia de 
cada material, sino que varia con la geometria —longitud y 
seccion transversal— de la pieza que se deforme. Una solu- 
cion inmediata podria ser dividir la Expresion (13.1) entre 
L 0 (la longitud original de la barra) y entre A () (su seccion 
original, A Q = a^bfj. Se obtendria: 

J^_kAL ^ F (k L Q 
L oA A \ \ j 


1 Los tCmunos esfuerzo y fension (mctdniai) seran considerados en este lexto 
como sinonimos. Algunos autores, sin embargo, matizan y restringen el (er- 
nnno cs/uerzo solo para referirse a las cargas macroscopicas y reservan el t£r- 
tnino icnsidn para las situaciones microscopicas Como esta diferenciacion 
no es seguida por todos, aqui optaremos por no sobrecargar con mas acep- 
ciones el socorrido termino de tension. En lo que llevamos, hemos delinido 
ya un concepto que lo emplea: el de tension superficial , con dimensiones ft- 
sicas de Ifucrea/iongitud]. Ademas, en este mismo capltulo, introdudremos 

un nuevo concepto: el de tension lineal, con dimensiones fisicas de \juei'za\. 
Siendo consecuentes, para el concepto de esfuerzo, deberiamos reclamar el 
de tension vo/umdtnea, con las dimensiones requeridas de [fuerza/drea], pero 
casi nadie utiliza tal denominacion. En los capitulos refendos a las propteda- 
des electricas, volveremos a utilizar el termino tension para hacer referencia 
a la diferencia dc potencial entre dos puntos, jDemasiadas tensionesl Asi 
pues, aqui emplearemos preferentememe el termino esfuerzo (stress, en in¬ 
gles) frente al dc tension, aun cuando se consideren equivalentes. 

' O tambien elongation relative! ingenieril. 

■ O tambien curva de lension-dcformackm . 


Y ( 13 - 2 ) 
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Figura 13.2. Gr^fica esfuerzo-deformacion que muestra; (a) un com¬ 
portamiento elastico lineal, y (b) un comportamiento elastico no lineal. 
La caracteristica cornun de ambos es la elasticidad, esto es, el caracter 
reversible de las deformaciones producidas, una vez cesa el esfuerzo 


Para la mayor parte de los materiales ingenie riles, v loma 
valores comprendidos entre 0 y 0.5, aunque existen ciertos 
materiales (los Ilamados augeticos) que poseen v negativos, 
lo que significa que el volumen de estos materiales no se con- 
serva durante la deformacion elastica. Son materiales augeti¬ 
cos algunos ceramicos cristalinos como las zeolitas, algunas 
espumas polimericas, como las de teflon (PTFE), o algunos 
materiales compuestos fibrilares. Eu cualquier caso, es posible 
demostrar teoricamente, mediante razonamientos termodina- 
micos, que v solo puede tomar valores dentro del intervalo 
[-1, 0.5]. Para los materiales elasticos perfectamente incom- 
presibles, resulta que v= 0.5 (vease el Ejercicio resuelto 13.1). 


Tanto en el caso lineal como en el no lineal, la defor¬ 
macion se alcanza de forma virtualmente instantanea y no 
varia con el tiempo. Aunque esto ultimo parezca elemental, 
existen ciertos materiales que lo incumplen y se dice de ellos 
que presentan un comportamiento anelastico* (Nota 13.1). 
A veces, las desviaciones llegan a ser tan acusadas que se dice 
que el material exhibe un comportamiento viscoelastico, 
como estudiaremos con detalle en el Capltulo 15. 

Volviendo a las condiciones puramente elasticas, el estira- 
miento del bloque tiene un efecto colateral del que aun no he- 
mos hablado: al tiempo que el bloque de material se estira en 
una direction, se contrae en las direcciones perpendiculares (no 
puede ser de otro modo, si se acepta que el volumen del material 
no varia). La contraction lateral resulta ser proporcionalmente 
la misma para el ancho y cl alto, y comunmente se escribe; 

A a A b A L ... 

— = — = -v — (13.4) 

a i) K L Q 


Ejercicio resuelto 1 3.1 


Demuestre que # bajo esfuerzos uniaxiales elasticos no 
muy elevados, el coeficiente de Poisson para un mate¬ 
rial incompresible es igual a 0.5. 


13.2.2. Otras constantes elasticas 

Ademas de las constantes E y v, pueden definirse otras, tam- 
bibn relacionadas con la respuesta elastica de un material, 
pero cuando este se expone a solicitaciones mecanicas no ya 
de traction. Por ejemplo, se define el modulo de rigidez de 
un material, C, como la relation entre un esfuerzo tangential 
o cortante aplicado al mismo, r, y la deformacion tangencial 
obtenida, y, esto es: 

r = (13.6) 


o lo que resulta similar: 


( 13 . 5 ) 

^(ong 

siendo e f la deformacibn en la direccion en la que se aplica la 
fuerza, y e /wn , la deformacion en una direccibn perpendicular 
a la anterior. (Nbtese que el signo negativo se introduce para 
que la constante v sea positiva, dado que, en general, las dos 
deformaciones implicadas tienen signo opuesto). La constante 
v es otra propiedad, dependiente tan solo de la naturaleza del 
material, y que se denomina coeficiente o razon de Poisson. 


La anriasfickicid no es la umca forma por la que la deformacion vaila con el 
tiempo sin que lo haga el esfuerzo aplicado. Como se vera en el Capitulo 15, 
cuando un material es sometido a temperatura suficientemente alta (en re¬ 
lacion a su temperatura de fusion), puede eerier (/Juir), esto es, aumentar su 
deformaci6n aun cuando la carga a la que esta sometido se mantenga cons¬ 
tante. No obstante, la deformacion producida ya no es elastica, sino plastica. 
Este imponante fenomeno es conocido como tcrmoflucnaa . 


La Figura 13.3 ilustra la deformacion elastica por cizalla- 
dura de un bloque de material. 



Figura 13.3. Deformacion de un material ante la aplicacion de un es¬ 
fuerzo tangencial. 


Esta constante recibe algunos otros nombres: mddulo de cortadura o de 
carte , modulo de cizcdladiua , modulo eldsttco tangencial, mddulo de elasticidad 
transversal, etc. En la bibliografia en ingles, es habitualmente denominada 
shea? modulus. 
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En este caso, la deformacion (langencial) viene definida por: 

y = tan # = — (13.7) 

4 

De forma semejante, se define el modulo de compresi- 
bilidad*, K , como la relacion entre un esfuerzo de compre- 
sion isostatico, P, y la variacion elastica de volumen que 
experimenta el material. 


P = -K-— (13.8) 

K 

(El signo negativo se introduce para que el modulo resul- 
te con valor positivo, ya que AKes negativo). Advierta que 
cuando un material se somete a un esfuerzo de traccion en 
un determinado eje, permaneciendo el resto fibres, no cons- 
trenidos, es posible suponer que el volumen no varia, como 
se asumio en la Expresibn (13.4). Cuando el material es so- 
metido a esfuerzo de compresion en todas las direcciones, el 
volumen no tiene m&s opcion que disminuir. 

Es obvio que todas las magnitudes definidas hasta aqui 
deben estar relacionadas entre sf puesto que, de algun modo, 
todas ellas cuantifican la respuesta elastica del material ante 
esfuerzos externos, aplicados de distinto modo. En este sen- 
tido y siempre que el material pueda considerarse isbtropo * 1 ’, 
no resulta dificil deducir expresiones que relacionan dichas 
constantes, como las siguientes: 



2(1+ v) 


K = 


E 

3(1 - 2v) 


(13.10) 


Cabe indicar respecto a todas estas constantes que, dado 
que las leyes indicadas en las Expresiones (13.3), (13.6) y 
(13.8) son lineales respecto al esfuerzo y a la deformacion, 
debe ser valido el principio de superposicion. Asi, la defor- 
macion resultante de un conjunto de esfuerzos sera la suma 
de las deformaciones parciales que se obtendrian con cada es¬ 
fuerzo actuando independientemente. (Aunque a menudo no 
reparemos en ello, muchos de nuestros razonamientos presu- 
ponen lmpllcitamente que se satisface este principio). 


H Bulk modulus , en ingles. 

1 Hs decir, sus propiedades no varlan dependiendo de la direction en la que 
se mi dan. 


13.2.3. Valores caracteristicos 

de las constantes elasticas 

Las constantes E\ C, K y v que hernos introducido describen 
las propiedades elasticas de un material homogtneo e isdtropo. 
Sin embargo, en materiales monocristalinos (cinisotropos por 
definicion), los alargamientos y contracciones pueden ser di- 
ferentes segun la direccibn cristalografica en la que se aplique 
el esfuerzo, as! que puede ser necesario definir mas de una 
constante elastica (su numero dependera del tipo de celdilla 
cristalina, de su mayor o menor grado de simetria). Por ejem- 
plo, para el hierro monocristalino a temperatura ambiente, E 
toma los valores de 275, 210 y 125 GPa a lo largo de las direc¬ 
ciones cristalograficas (111), (110) y (100), respectivamente. 

Afortunadamente, la situacibn en los materiales policris- 
talinos es diferente. Puesto que en ellos los distintos granos 
tienen orientaciones cristalograficas distribuidas aleatoria- 
mente, estos materiales pueden considerarse verdadera- 
mente isotropos, por lo que es posible hablar de un unico 
valor de cada constante elastica, resultante del promedio de 
los distintos valores en todos los granos del material. Asi, a 
temperatura ambiente, para el hierro policristalino, fvale 
207 GPa; un valor comprendido entre los valores minimo y 
m&ximo mencionados anteriormente. Debido a la distribu- 
cion desordenada de sus atomos, tambien son isbtropos los 
vidrios ceramicos y los vidrios metalicos. 

En la Tabla 13.1 se recogen los valores de las constantes 
elasticas de algunos materiales seleccionados. Los valores del 
modulo de Young correspondientes a la mayoria de materia¬ 
les metalicos (en general, entre 60 y 400 GPa) y ceramicos 
(en general, entre 60 y 600 GPa) se mueven en brdenes de 
magnitud bastante similares, pero no ocurre asi con los poli- 
mericos, cuyos valores oscilan en rangos inferiores (en gene¬ 
ral, entre 5 MPa y 4 GPa). Las mismas diferencias se aprecian 
con la otra constante elastica tabulada: los valores de Gson 
algo superiores en los ceramicos, y bastante inferiores en los 
polimericos. Estas diferencias, como se vera mas adelante, 
tienen que ver con la mayor o menor fortaleza de los enlaces 
atomicos del material. En el Ejercicio resuelto 13.2 se mues- 
tra como operar con diferentes constantes elasticas. 


Ejercicio resuelto 13.2 


Determine que presion hidrostatica habria que ejercer 
sobre una muestra de hierro para que su estructura 
cambie de CCI a CCC. Repita el calculo, pero suponien- 
do que la presion es uniaxial. 

Datos (Fe): E = 207 GPa, v = 0.29, a CCI = 2.86 A y 
a ccc = 3.65 A. 
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Tabla 13.1. Propiedades elasticas de algunos materiales seleccionados a temperatura ambiente. 


Material 


Modulo elastico 
£(GPa) 

Modulo de rigidez 

G (GPa) 

Razdn de 

Poisson v 

Aluminio 

■■ 

NmnaHM 

62 

25 

0.35 

Aleaciones de aluminio 


69 - 79 

23-35 

0.32 - 0.36 

Cine 


96 

40 

0.35 

Cobalto 


211 

83 

0.32 

Aleaciones de cobalto 


195 - 255 

74-95 

0.29-0.38 

Cobre 


128 

46 

0.31 

Aleaciones de cobre 


103-150 

25-58 

0.34 - 0.35 

Cromo 


259 

119 

0.21 

Hierro 


207 

81 

0.29 

Aceros 


183-213 

62-96 

0.26-0.33 

Fundiciones ferreas 


85 - 220 

27 -87 

0.25 - 0.33 

Nlquel 


207 

76 

0.31 

Aleaciones de niquel 


125 -235 

45 - 100 

0.27-0.38 

Oro 


78 

27 

0.43 

Plata 


80 

29 

0.37 

Plomo 


16 

5 

0.44 

Titanio 


116 

43 

0.34 

Aleaciones de titanio 


80 - 130 

23-49 

0.31-0.37 

Wolframio 


401 

156 

0.28 



WEEESSSSm 



Alumina 


244 - 460 

98-185 

0.22 - 0.33 

Carburo de silicio 


350-461 

161 - 196 

0.14-0.24 

Carburo de titanio 


420 - 450 

165 - 187 

0.22 - 0.25 

Carburo de wolframio 


600 - 686 

244 - 283 

0.2-0.22 

Circona 


135-141 

54-56 

0.24-0.28 

Cuarzo 


76-97 

31-32 

0.15-0.16 

Diamante 


1050 - 1 200 

440 - 470 

0.18-0.22 

Nitruro de silicio 


170-318 

108 - 127 

0.24-0.28 

Vidrio de borosilicato 


47.8 - 75.8 

19.5-30.4 

0.18-0.23 

Vidrio de silice 


72-74 

31-32 

0.15-0.16 

Vidrio sodico-calcicos 


68-72 

28-29.5 

0.21 -0.22 

Vitroceramica 


62.5- 121 

25.3-48.9 

0.2 - 0.29 






Grafito 


3-30 

1 - 12 

0.1-0.27 

Hielo 


9.1 -9.2 

15- 16 

0.36-0.37 

Telurio 


42-47 

16-22 

0.16-0.3 






Goma de estireno butadieno (SBR) 


0.002 - 0.01 

0.0007 - 0.0033 

0.48 - 0.496 

Poliamida (nailon, PA) 


1.2 -3.2 

0.44-1.4 

0.34 - 0.42 

Poliestireno (PS) 


1.1 -3.3 

0.4- 1.2 

0.38-0.41 

Polietileno (PE) 


0.17-1.3 

0.06-0.73 

o 

4 ^ 

r 

o 

4^ 

Ul 

Polimetilmetacrilato (PMMA) 


1.6-3.8 

0.49- 1.37 

0.36-0.41 

Poliisopreno (caucho natural) 


0.0012-0.0021 

0.0004 - 0.0007 

0.498-0.50 
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13.2.4. Esfuerzos y deformaciones reales 

Las definiciones de esfuerzo y deformacibn hasta ahora 
empleadas, denominadas ingenieriles , estan basadas en las 
dimensiones originates de la muestra y son tanto mas apro- 
piadas cuanto mas pequenos sean los cambios dimensionales 
que sufre ei material, si bien pueden emplearse en todo el 
rango de deformation del material. Cuando las deformacio¬ 
nes toman valores muy significativos, y por tanto se abandona 
el rango del comportamiento elastico, puede ser mas conve- 
niente emplear unas definiciones alternativas, que tienen en 
cuenta las dimensiones reales de la muestra (su longitud y 
seccibn reales) en cada instante. Estas nuevas magnitudes se 
denominan esfuerzo real o verdadero (o) y deformacibn 
real o verdadera U) y sus definiciones son las siguientes: 

o = F/A (13.11a) 

e = ln(i/L 0 ) (13.11b) 

donde A y L son los valores reales (los instantaneos, no los 
iniciales) de la seccibn y la longitud del material. (V6ase la 
Nota 13.2 para comprender el origen de la expresion de 
£). Las magnitudes ingenieriles y verdaderas, lbgicamente, 
deben estar relacionadas entre si, ya que, aunque de forma 
distinta, miden un mismo fenomeno: la relacion entre el es¬ 
fuerzo aplicado y la deformacion que provoca en el material. 
Las relaciones que las ligan son las siguientes: 

£ = ln(l + <?) (13.12a) 

a = s(l + e) (13.12b) 

(En la Nota 13.2, tambien encontrara una demostracibn de 
estas relaciones, asi como de su rango de validez). 

Las variables ingenieriles y reales difieren tanto mas 
cuanto mayor es la deformacion. De ahi que, en el ambito 
del comportamiento eUstico, en el que en general las defor¬ 
maciones son pequenas, los valores de esfuerzo y deforma¬ 
cion arrojados por ambas definiciones resultan coincidentes, 
por lo que no hay razones para no emplear las definiciones 
mas simples (esto es, las ingenieriles). De hecho, conviene 
aclarar que, en el contexto de la Ingenieria, son casi siempre 
preferidas las definiciones ingenieriles, aun cuando las de¬ 
formaciones sean tan grandes que el material haya dejado de 
comportarse elasticamente 11 '. 


10 No olvide, no obstante, que la description rigurosa del comportamiento 
del materia) solo puede haeerse a naves de las definiciones de las variables 
reales. 


13.3. Descripcion microscopica 

del comportamiento elastico 


Una vez concluida la descripcion macroscopica de la elasti- 
cidad, conviene ahora indagar en los mecanismos atomicos 
que la hacen posible. 

13.3.1. Explicacion atomica 
de la elastiddad 

La anisotropia elastica detectada en los materials monocris- 
talinos nos debe dar una pista acerca de su origen atomico. 
Por ejempio, dijimos en el Apartado 13.2.3 que para un mo- 
nocristal de hierro a temperatura ambiente el modulo el&s- 
tico E tiene un valor de 275 GPa en la direccion (111) y tan 
solo de 125 GPa en la direccibn (100). El mayor valor del 
modulo a lo largo de la direccibn (111) ha de tener relacion, 
sin duda, con el hecho de que, en la estructura cristalina del 
Fe (CCI), dicha direccibn es de maxima fraccion de empa- 
quetamiento lineal, por lo que, a lo largo de ella, los £tomos 
est&n m£s proximos unos a otros, lo que fortalece su union. 

Pero <>es correcta esta suposicion? «>Cbmo justificar el 
comportamiento elastico de los materiales a la vez que su 
diversidad? Resulta evidente, tras la realizacibn de sencillas 
experiences, que existe una relacion entre la deformacion 
el&stica y la fortaleza del enlace, como se acaba de indicar. 
Los materiales con enlace fuerte (por ejempio, los materia¬ 
les ceramicos y metalicos) tienen mayores modulos elasti- 
cos que los de enlace m£s debil (por ejempio, los materiales 
polimericos). Para un mismo material, aparecen diferencias 
sutiles segun la direccibn cristalografica, porque la fortaleza 
de la union no es igual de intensa en todas las direcciones. 

Simplificando un poco, podemos decir que lo que es 
cierto para una pareja de atomos interactuantes puede ser 
extendido al solido completo, por lo que podemos limitar- 
nos a estudiar que ocurre entre dos atomos para comprender 
el comportamiento de todo el material. Tal como vimos en 
el Capitulo 2, la energia potencial (E^ entre los dos atomos 
interactuantes, como funcibn de su separacion (r), tiene un 
aspecto igual al mostrado en la Figura 13.4. 

Una expresion empleada comunmente para E p es la si- 
guiente: 

E=-— + — (13.13) 

p r » r " 

donde a, b, m y n son constant es. En el miembro derecho 
de la Expresion (13.13), el primer termino corresponde a 
la contribucion atractiva, mientras que el segundo termino 
representa la interaccion repulsiva entre los Atomos. Cuando 
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Figura 13.4. Variacion de la energia potencial entre dos atomos 
como funcion de la distancia que los separa. Se muestran las contribu- 
ciones atractivas y repulsivas. 

el enlace es ibnico puro, entonces m = 1 y n varia entre 6 y 
9. En materiales fonnados por moleculas unidas entre si per 
enlaces secundarios (como los termoplasticos, el hielo o los 
gases licuados), m suele tomar valores entre 5 y 9, mientras 
que n suele variar entre 9 y 12. Ademas de los mencionados 
casos, la Expresion (13.13) puede representar otras muchas 
situaciones. 

La distancia interatomica de equilibrio (r 0 ) de la Figu¬ 
ra 13.4, que en el Capitulo 2 definimos como longitud de 
enlace, puede obtenerse derivando la expresion de E p res- 
pecto a r. 


dE p ma nb 

-^T = ^r-^r 


(13.14) 


e igualando dicha derivada a cero para obtener el minimo en 
la curva de E . Tras una simple manipulacion algebraica, se 
obtiene que la longitud de enlace viene dada por: 


lares. Asl, la curva F-r de la Figura 13.5 es semejante a la de 
la grafica E-r de la Figura 13.4, pero algo desplazada hacia 
la derecha, de modo que corta al eje X (esto es, se anula) en 
el punto r - r 0 , la distancia de equilibrio, porque en dicho 
punto las fuerzas atractivas contrarrestan a las repulsivas. 



Figura 13.5. Variacion de la fuerza que actua entre dos atomos en 
funcion de la distancia que los separa. Notese el parecido con la curva 
de^ en la Figura 13.4. 

La Expresion (13.16) y la Figura 13.5 dicen que, si so- 
bre el solido no actua fuerza alguna, entonces, la distancia 
interatomica promedio es igual a r Q . Cuando un solido es 
estirado por la aplicacion de una carga de traccion (opues- 
ta a la fuerza atractiva que mantiene unidos a los atomos), 
los enlaces atomicos tambien se ven alargados y la distan¬ 
cia interatdmica aumentara (r > r 0 ). Y, de fonna similar, si 
el solido es comprimido, los atomos son acercados unos a 
otros (r < r Q ) y los enlaces se contraen. Si estas fuerzas no 
son demasiado elevadas, cuando cesan, el solido recupera su 
estado original, tal como le sucede a un muelle elSstico. Esta 
es la base de que, a menudo, se piense en los enlaces como 
«muelles invisibles)) que unen los atomos entre si, y con un 
comportamiento dinamico similar. 




( nb \»-« 
ma ) 


13.3.2. Interpretacion atomica 
(13.15) del modulo de Young 


En Mecanica, la/uci "a es equivalente a -dEjdr. Asf pues, 
la fuerza actuante entre los dos atomos sera: 


F = - 


d A. 

dr 



(13.16) 


donde, por simplicidad, se ha adoptado la siguiente nota- 
cion: A - ma , B = nb, M-m + ly N=n + 1. Las ecuaciones 
que describen F y E p son, por tanto, cualitativamente simi- 


Con la imagen descrita en el apartado anterior en mente, 
supongamos una barra de seccion A Q (Figura 13.6a) someti- 
da a una fuerza de traccion F que le causa una deformacibn 
elastica e . Si la barra esta en equilibrio, es porque los enlaces 
que unen sus atomos deben estar desarrollando un esfuerzo 
interno, s = FlA Qy que contrarresta el esfuerzo aplicado. 

La Figura 13.6b niuestra una imagen ampliada de dos ato¬ 
mos contiguos de la barra, dispuestos siguiendo un ordena- 
miento cristalino que, por simplicidad, se ha supuesto cubico 
simple. Estos atomos, unidos por muelles y a una distancia r 
algo mayor que la distancia de equilibrio, r Q , ocupan un area 
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Figura 13.6. (a) Barra de seccion 4 0 sometida a un esfuerzo de traccion. 
(b) Detalle en la escala atomica del aumento de la distancia de enlace en- 
tre dos atomos, representative de la deformacion que sufre el material. 


del orden de r 2 y de modo que el area transversal total A 0 con- 
tendra A 0 jr 2 atomos. Podemos suponer que cada imaginaria 
columna de atomos (Figura 13.6a) soporta solo una fraccion 
de la fuerza aplicada (la parte proporcional correspondiente) 
y que esta, que designaremos por dF, puede calcularse como: 


dF = - 


fuerza 


numero de atomos 


(4>/»o) 


= sr- (13.17) 


As! pues, dF representa el incremento de la fuerza atrao 
tiva interatomica que se genera cuando una celdilla es alarga- 
da una distancia dr. Suponiendo que la deformacion de cada 
una de estas columnas de atomos se reparte uniformemente 
a lo largo de su longitud, puede asumirse que la deformacion 
microscopica drjr Q medida entre dos celdillas contiguas de 
atomos sera la misma que la observada macroscopicamen- 
te, e. Asi, de la definicion del m6dulo de Young, Expresidn 
(13.3), se obtiene que: 



ii 

\dF 1 

i 

-, 

dr/r 0 r 0 

dr 

* r 0 

dr 


(13.18) 


De este modo, el modulo de Young de un material resul- 
ta ser proporcional a la pendiente de la curva en el punto 
en el que F - 0, esto es, \dFjdr \ r ^, o lo que resulta equiva- 
lente, proporcional a ~[d 2 E p jdF\ r l r , es decir, inversamente 
proporcional a la curvatura del pozo de energia potencial 


en r- r Q . Hsto significa que los materiales cuyas curvas E -r 
sean muy profundas y con elevada curvatura en r Q tienden a 
ser rigidos y a tener un elevado modulo elastico. Se deduce, 
por tanto, que las deformaciones seran pequenas en los ma¬ 
teriales con £elevados. 


Ejercicio resuelto 1 $.3 


Sabiendo que la energia potencial entre dos atomos 
cualesquiera de un solido, separados una distancia r, 
viene dada por la expresidn: 



a) Calcule una expresion tedrica para el modulo de 
Young a partir de su definicion, dada en la Expre¬ 
sion (13.18). 

b) Indique cual sera la expresidn en el caso de un soli¬ 
do ionico. 


En la Tabla 13.2 se muestra el modulo de Young de al- 
gunos materiales seleccionados, junto con sus punt os de fu¬ 
sion. Cuanto mayor es la temperatura de fusion de un solido, 
mayor es la fortaleza del enlace y, por tanto, mds diflcil re- 
sultara separar unos atomos de otros, lo que dara lugar a un 
mayor modulo elastico. 

Tabla 13.2. Temperatura de fusion y modulo de Young a tem¬ 
peratura ambiente de algunos materiales seleccionados. 


Material 

Temperatura 
de fusibn (K) 

Mdtlulo elastico 
E (GPa) 

Aluminio 

933 

62 

Cobre 

1357 

128 

Cromo 

2148 

259 

Hierro 

1811 

207 

Niquel 

1728 

207 

Oro 

1337 

78 

Plata 

1235 

80 

Plomo 

601 

16 

Titanio 

1941 

116 

Wolframio 

3695 

401 

Altunina 

2320 

244 - 460 

Carburo de silicio 

3453 

350 - 461 

Carburo de titanio 

3100 

420 - 450 

Diamante 

3823 

1050 - 1200 

Nitruro de silicio 

2173 

170-318 
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El modelo descrito anteriormente puede ser tambien va- 
lido en la descripcibn de los materiales moleculares, si bien 
el papel de las fuerzas interatomicas deben desemperiarlo 
ahora las fuerzas intermoleculares (secundarias). En cambio, 
dada la mayor complejidad estructural de los materiales po- 
limericos, el modelo es diflcilmente aplicable a ellos, salvo de 
un modo muy cualitativo. 

En los elastomeros, por ejemplo, el desenrollado y endere- 
zamiento de las cadenas polimericas en la direccion del esfuerzo 
aplicado puede producir, con valores de esfuerzo relativamente 
bajos, deformaciones elasticas macroscopicas muy significativas 
(Figura 13.7). Sin embargo, una vez que los polimeros se han 
estirado y alineado, un alargamiento mayor requerira veneer las 
fuerzas de enlace secundario que unen a las distintas cadenas, o 
veneer los propios enlaces primarios que mantienen la integri- 
dad de las macromoleculas, por todo lo cual los esfuerzos a apli- 
car deben ser mayores y la deformacion dejara de ser reversible, 
esto es, elastica. Es logico, entonces, que para estos materiales 
la relacion entre el esfuerzo y la deformacion no sea del tipo 
indicado por la Expresion (13.18), esto es, que no sea lineal. 
El comportamiento resultante puede llegar a ser bastante mas 
complejo, por lo que se estudiarii con detalle en el Capitulo 15. 



Figura 13.7. Deformacion elastica no lineal de un material elastdme- 
ro y esquemas de la disposicion interna de sus macromoleculas en dos 
momentos de la deformacion. 


13.4. Factores que afectan 

a las propiedades elasticas 


De lo dicho hasta aqui puede deducirse que el valor del mo¬ 
dulo elastico se encuentra directamente condicionado por 
la fortaleza del enlace entre los atomos y, en menor medi- 
da, por detalles microestructurales como el tamario de gra- 
no. Solo aquellos factores que afecten al enlace, como por 
ejemplo la temperatura del material (que hara variar la dis- 
tancia promedio de equilibrio entre atomos), tendran un 
efecto directo sobre el mbdulo de Young. Y, efectivamente, 
puede comprobarse como, en materiales metalicos y cera- 
micos, un aumento de temperatura disminuye el valor de E 
(Figura 13.8a), Por el contrario, diferencias microestructu¬ 
rales como las existentes entre un material recocido y otro 
deformado en frio no afectan significativamente al valor de 
£ (Figura 13.8b). 

Un comportamiento parecido exhiben algunos materia¬ 
les polim£ricos, pero no todos: los elastomeros experimen- 
tan un incremento de su modulo de Young al elevarse la 
temperatura, justo el comportamiento contrario que exhiben 
el resto de materiales. Esto es asf porque, en estos materia¬ 
les, el aumento de la temperatura favorece el enrollamiento 
y plegamiento de las cadenas polimericas, lo que acarrea una 
contraction que solo podra ser contrarrestada aumentando 
el esfuerzo aplicado. Externamente, esto equivale a decir que 
el modulo elastico ha aumentado (Nota 13.3). 

Logicamente, otro factor que puede afectar al valor de £es 
la composicidn del material. Cuando se forma una solucion 
solida, el modulo de Young varta linealmente con la fraccion 
atomica de soluto, como se muestra en la Figura 13.9a. Sin 
embargo, cuando el material ya no es monofasico, la variacion 
no es lineal, sino mas compleja, como por ejemplo cuando 
se trata de las dos fases que constituyen la mezcla eutectiea 




Figura 13.8. (a) Gr^ficas s-e de un material metalico (acero de bajo contenido en C) ensayado a dos temperaturas distintas. (b) Graficas s-e del 
mismo material, en distintas condiciones (recocido y deformado en frlo), ensayado a la misma temperatura de 25 °C. (La pequena meseta exhibi- 
da por algunas de las curvas se justificara en el Capitulo 14). 
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Figura 13.9. Variacion del modulo de Young a temperature ambiente como consecuencia de la variacion de la composicidn: a) formacion de 
una solucion solida con solubilidad total, b) efecto de la presencia de una transformation eutectica y c) efecto de la presencia de un compuesto. 


(Figura 13.9b). Estudiaremos este aspecto con detalle en el 
apartado siguiente. Si se produce una reordenacion interna, 
de modo que los atomos se distribuyan y organicen respe- 
tando la estequiometria de un compuesto (Figura 13.9c), el 
modulo de Young aumenta ya que, bajo estas condiciones, se 
requiere una energia adicional para separar los alomos. (Esta 
es la explicacion de por que los compuestos intermetalicos 
tienen, en general, modulos de Young de valores superiores a 
los de sus componentes metalicos. Por ejemplo, el A1 presenta 
un modulo alrededor de los 60 GPa, el Ti, de unos 115 GPa, 
y el compuesto TiAl 3 , del orden de los 200 GPa). 

Los modulos de Young, de los materiales met&licos 
amorfos son, tipicamente, un 30% menores que los de sus 
correspondientes lormas cristalinas. Esto es consecuencia 
de que, en los metales amorfos, la distancia promedio entre 
alomos (r 0 ) es ligeramente mayor que en el estado crista- 
lino, por lo que, de acuerdo con la Expresi6n (13.18), los 
valores esperables de fresultan menores. Del mismo modo, 
el mayor valor de r 0 tambien significa cjue la fraccion de em- 
paquetamiento es menor y, en consecuencia, sera mayor el 
volumen asociado a cada atomo, por lo que los coeficientes 
de Poisson deberian ser algo mayores, como asi sucede 11 . A 
pesar de esta aparente mayor compresibilidad, los modulos 
de compresibilidad (K) de los metales amorfos son compa¬ 
rables a los observados en los cristalinos, y esto es debido a 
que los mayores v compensan a sus menores, E (recuerdese 
que K = E/[3(l — 2t01). 

En los vidrios ceramicos, la de formacion elastica no re- 
sulta del estiramiento de los enlaces quimicos entre atomos, 
sino entre grupos tetraedricos. No obstante, como en el caso 
anterior, tambien suele suceder que los modulos de Young 
son inferiores a los correspondientes de sus versiones cristali- 


Recuerdese que v = -e^Je^ de modo que, si en promedio los atomos 
estan mas separados, ello quiere decir que los atomos tendran mas margen 
y podr^n realizar aproximaciones laterales mayores, por lo que las deforma- 
eiones transversales pod ran ser mayores, mdependientemente del valor de 
la deformacidn longitudinal, lo que se traducira en valores mayores de v. 


nas, Asi, por ejemplo, si para la silice vltrea E= 72 GPa, para 
el cuarzo cristalino resulta ser 76.5 o 97.2 GPa, dependiendo 
de la direccion cristalogrdfica elegida para aplicar la carga. 

Los factores que influyen en las caracteristicas eMsticas 
de los materiales polimericos son diversos y dependen de la 
naturaleza y de las caracteristicas de las cadenas constituti- 
vas. De lorma general, puede decirse que cuanto mayor sea 
el grado de polimerizacion, mayores sean los grupos atomi- 
cos laterales, mayor el grado de cristalinidad y el grado de 
entrecruzamiento o menor sea el grado de ramificacion de 
las cadenas, tanto m&s rigido sera el material polim£rico y, 
por tanto, mayor sera su modulo de Young. La dependencia 
de E con los distintos factores mencionados, desde luego, 
no es lineal, m tiene el mismo grado de sensibilidad en todos 
ellos. La naturaleza de la dependencia es compleja. 

Por ejemplo, los dtomos o grupos atomicos laterales que 
sustituyen atomos de hidrogeno en la cadena del polietileno 
(PE) tienen una influencia dependiente de sus propios volu- 
menes: cuanto mas grandes sean, mas impedido estara el des- 
lizamiento relativo de las distintas cadenas polimericas cuando 
se ejerza un esfuerzo sobre el material, lo que extemamente 
se percibira por una mayor rigidez elastica. Grupos atomicos 
como el grupo metilo (-CHJ o el grupo fenilo (-C 6 FL) son 
verdaderamente voluminosos, pero el atomo de cloro, por si 
solo, es capaz de ejercer una mayor influencia debido a la ma¬ 
yor interaccion de este atomo con los atomos de hidrogeno de 
las cadenas vecinas (el denominado puente de hidrogeno). Esta 
es la razon por la que el PVC 1 ' resulta ser bastante mas rigido 
que muchos otros termoplasticos. De hecho, en algunas apli- 
caciones resulta demasiado incomoda tanta rigidez, por lo que 
se intenta paliar anadiendo a su composicion inicial ciertos 
plastificantes (compuestos con masas moleculares pequenas), 
Asi, el material se vuelve menos rigido. 


Recuerde que el PVC puede considerate derivado del PE, resultante del 
reemplazo de los cuatro atomos de H de cada mere por atomos de Cl, alta- 
mente elect ronegativos. 
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La ramificacion de las cadenas impide o dificulta su em- 
paquetamiento compacto, lo que, como puede entenderse, 
reduce la rigidez. Por una razon similar, el grado de crista- 
linidad tiene gran influencia en la rigidez de los materiales 
polimericos. En las regiones cristalinas, las cadenas estan 
densamente empaquetadas siguiendo disposiciones orde- 
nadas, bajo las cuales los enlaces secundarios pueden ma- 
nifestarse mas eficazmente que en las regiones amorfas. En 
consecuencia, en los materiales polimericos semicristalinos, 
el modulo de Young aumenta de forma significativa con el 
grado de cristalinidad. 

Por ultimo, hay que decir que al aumentar el entrecruza- 
miento entre las cadenas de un material elastomero, tambi£n 
aumenta su rigidez. La magnitud del modulo elastico es direc- 
tamente proporcional a la densidad de entrecruzamientos. Un 
buen ejemplo lo constituye el caucho natural. En su estado 
natural, contiene muy pocos entrecruzamientos y es una sus- 
tancia pegajosa, mientras que cuando se vulcaniza, el caucho 
se ngidiza, al precio de sacrificar defonnabilidad elastica. El 
grado de entrecruzamiento optimo se consigue con un entre- 
cruzamiento por cada 10 o 20 unidades mericas. 

13.5. Elasticidad en materiales 
multifasicos 


Ahora es el momento de cuestionarse si es posible conocer 
las propiedades elasticas de un material constituido por mas 
de una fase a partir de las propiedades de dichas fases cons- 
tituyentes. Bajo la designacion de sistema multifdsico , cabe 
considerar las mezclas eutecticas y eutectoides, pero tambien 
toda la gama de materiales hlbridos. As! pues, dada la enor- 
me cantidad e importancia de los materiales incluidos bajo 
esta designacion, el asunto cobra sumo interns. Centraremos 
nuestro estudio en el analisis del modulo de Young. 

Por sencillez, consideremos un material bifasico (luego 
extenderemos el desarrollo a materiales de mas de dos fases). 


Supongamos que las dos fases constituyentes, a y estan 
mezcladas aleatoriamente (Figura 13.10a) y que la fraction 
volumetrica de cada fase es (p a y respectivamente, cum- 
pliendose que (f) a + <p^ * L Si los respectivos modulos de 
Young de dichas fases son E a y la pregunta es: £cual sera 
el modulo de Young del material bifasico? 

Pensemos primeramente en un problema mas sencillo: 
^cual seria la densidad de la mezcla bifasica? Es facil demos- 
trar (vea el Ejercicio resuelto 13.4) que la densidad de la 
mezcla se calcula sencillamente a traves de una media pon- 
derada de las densidades individuales, a saber: 

<5=&<WA (1319) 


Ejercicio resuelto 13.4 


Calcule la densidad de una mezcla bifasica (a + p) co- 
nocidas las fracciones volumetricas de las dos fases, <p a 
y ij) y sus respectivas densidades, 6 n y 

Aplicada esta forma de promediar, denominada ley li¬ 
neal de mezclas, al caso del modulo elastico de una mezcla 
bifasica, se obtiene: 

E-tJE.+tf, (13.20a) 

donde £representa el modulo efectivo del material bifasico. 
No obstante, aunque no es el caso de la densidad, si sucede 
con otras propiedades que admiten una posibilidad alterna- 
tiva que consiste en asumir que son los inversos de las pro¬ 
piedades los aditivos, de modo que: 

£'=&£«(1320b) 




E, 


Fiqura 13.10. (a) Sistema bifasico aleatorio en el que las fases se presentan con fracciones volumetricas (1 0„) Y f r ,. respectivamente. (b) Re- 

presentacion grafica de las dos leyes de comportamiento que describen el modulo de Young del material bifasico en funcion de la composicion. 
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Estas dos aproximaciones para E se han representado en 
la Figura 13.10b y constituyen limites a los valores maximo 
y mlnimo del modulo. El comportamiento real se situa habi- 
tualmente entre los dos extremos. 

^Podria conocerse que distribucion de fases estaria mejor 
representada por la Expresion (13.20a), y qu£ otra por la Ex¬ 
presion (13.20b)? Para responder a esta pregunta, vamos a 
considerar que el sistema bifasico consiste en un bloque for- 
mado por una serie de capas rectangulares altemas de fase cx y 
tal como muestra la Figura 13.11. 




Figura 13.11. Modelo de un material bifasico constituido por un api- 
lamiento de capas alternas de las dos fases. (a) La fuerza actua para- 
lelamente a los pianos del apilamiento (c ondicidn de isodeformacion). 
(b) La fuerza actua en direccion perpendicular a los pianos (c ondicidn 
de isoesfuerzo). 


E-+ a E a ++,E f (13.23) 

expresion que coincide con la (13.20a). La condicion emplea- 
da para la deduccion de la Expresidn (13.23), segun la cual las 
deformaciones de ambas fases han de ser iguales, se denomina 

condicion de isodeformacion 

Una expresion coincidenle con la dada en (13.20b) se ob- 
tendra imponiendo una condicion de deformacion diferen- 
te, denominada condicion de isoesfuerzo, que se presenta 
cuando la fuerza mecanica es perpendicular a los pianos que 
conforman el material (Figura 13.1 lb). 

Bajo esta situation, ambos constituyentes soportan aho- 
ra la misma carga o esfuerzo, s y pero se estiran o deforman 
diferentes cantidades porque sus modulos elasticos son dife- 
rentes. La deformacion total del material bifasico, e , vendra 
dada por la suma ponderada de las deformaciones indivi- 
duales, esto es, e = (j).e a + <j> e^. Admitiendo nuevamente que 
las dos fases se comportan elasticamente de acuerdo con la 
ley de Hooke , se tendra que: 

e = <P„s/ E cl + (pps/E,, (13.24) 

De nuevo, como el modulo de Young de la muestra ha de 
cumplir que E= s/e , entonces: 

E =(&/•£„+0/;/ £ d ' (13.25) 


El cticulo del modulo de Young para el caso en el que 
dicho bloque es sometido a una carga F con direccion para- 
lela a los pianos que conforman el sistema (Figura 13.11a) 
es un problema sencillo. El equilibrio estatico implica que 
F es igual a la suma de las fuerzas realizadas por cada com¬ 
ponent e, esto es, F a y F fi . Estas fuerzas, a su vez, son igua¬ 
les al producto de los correspondientes esfuerzos, s a y s# y 
las respectivas secciones que soportan dichos esluerzos. Las 
fracciones de areas que representan estas secciones coinci- 
den numericamente con los valores de las fracciones volu- 
m^tricas respectivas, <p n y (p (V por lo que se cumple c[ue: 

S = <Pa S a + 4>fi S fi (13.21) 

Y de aqut que, admitiendo que cada fase satislace la ley 
de Hooke y que la deformacion es compatible, lo que exige 
que las deformaciones de ambas fases hayan de ser las mis- 
mas, que supondremos igual a e , entonces: 

s = [<p a E a + (p (} Ep^e (13.22) 

Pero el modulo de Young para el sistema bifasico es, por 
definicion, E = s/e , por lo que se deduce que: 


expresion que coincide con la (13.20b). 

Asi pues, la aproximacion de isodeformacion predice el 
limite superior de los valores de los modulos, mientras que 
la aproximacion de isoesfuerzo describe el limite inferior. 
Logicamente, las mezclas bifasicas que no estan constituidas 
por capas alternas, sino por regiones distribuidas aleatoria- 
mente, exhibiran mbdulos que caen entre estos dos valores 
extremos. 

En el caso de los materiales hibridos o composites, es¬ 
tos suelen estar constituidos por una fase continua deno¬ 
minada matriz, de caracter cluctil, poco resistente y poco 
rigida, en la que se halla dispersa otra fase, discontinua, de¬ 
nominada refuerzo o reforzante, en forma de parttculcis o 
/liras 1 ', de naturaleza bastante mas rigida y resistente (aun- 
C[ue tambien mas fragil) que la matriz. El objetivo es que el 


1 s En virtue! clc la forma del refuerzo, los composites se clasilkan en purticu- 
kdos, si el refuerzo esta constituido por particulas, ojibnlados , si el refuerzo 
adopta la forma de fibra. Las pequeiias fibras, que en la bibliografia inglesa. 
aparecen designadas como whisfccrs —por su forma, que recuerda a la de 
los pelos del bigote de ciertos animales—. seran aqui denommadas como 
(iln fculus (por semejanza con fcbricuhi, cierta fiebre menor de pequefta in¬ 
to nsidad). 
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conjunto posea una combination ventajosa de las virtudes 
de sus componentes. Por el estudio anterior, queda claro 
que solo en el caso de que la fase mas resistente (refuerzo) 
este alineada con el eje de la carga, se conseguira la rigidez 
elastica maxima. 

La extension a sistemas de mas de dos fases es simple. 
Para el limite superior: 

E = J t <P i E i (13.26) 

i 

y para el limite interior: 

*-(?*/*') (1327) 

13.6. Determinacion experimental 
de las constantes elasticas 


Es el momento de preguntarse cbmo puede conocerse el va¬ 
lor del modulo eldstico de un material Dado que una des¬ 
cription precisa de las curvas E-r no es nada tacil, resulta 
poco viable pretender determinar E a partir de dichas curvas 
tebricas. 

Mucho mas pr&ctico resulta, sin duda, la realizacion de 
algun tipo de ensayo que proporcione parejas de valores de 
esfuerzo y deformacibn, las cuales, una vez relacionadas, 
permitiran deducir las diferenles constantes elasticas. 

De las discusiones previas, puede deducirse que existen 
tres maneras basicas de aplicar la carga mecdnica: traccibn, 
compresibn y cizalladura (Figuras 13.12a, b y c). En mu- 
chas aplicaciones ingenieriles, muchas cargas son torsio- 
nales (Figura 13.12d) mas que de cizalladura pura, o de 
flexion (Figura 13.12e), que combinan simult&neamente 
traccibn y compresibn. 

Cada una de estas maneras de aplicar la carga mecanica 
da origen a un ensayo mecanico diferente. En los ensayos 
de traccibn y de compresibn, el modulo de Young puede 
determinarse sencillamente mediante la expresion: 

E-— (13.28) 

Ae 

siendo Es y Ae las respectivas variaciones de esfuerzo y de¬ 
formacibn entre dos instantes arbitrarios durante la defor¬ 
macibn el&stica. 

De forma similar, para el ensayo de cizalladura, el mo¬ 
dulo de cizalladura puede determinarse por medio de: 


C = — (13.29) 

Ay 

siendo, nuevamente. Ax y Ay las respectivas variaciones de 
esfuerzo y deformacibn (tangendales) entre dos instantes 
arbitrarios durante la deformacibn elastica. Una expresion 
similar puede deducirse para un ensayo de torsion, en la 
que Fhace el papel de r, y <pe\ de y. 

La expresion de calculo no resulta tan sencilla cuando se 
considera el denominado ensayo de flexion transversal. En 
este caso, si la seccion de la muestra es rectangular, el modu¬ 
lo de Young se determina a traves de: 

E = (13.30a) 

Ae 4 ab 3 d 

donde L 0 es la distancia entre los puntos de apoyo (Figu¬ 
ra 13.12 e), Fes la fuerza aplicada, S es la deflexion o flecha y 
ay b son, respectivamente, el ancho y el grosor de la muestra. 

Si la probeta tiene seccibn circular, de radio R, entonces, 
la expresibn a emplear es: 

f = %> F - (13.30b) 

Ae 12 nR*8 

Pero, ademas de estos ensayos basicos, para la determina- 
cibn de las constantes elasticas, pueden aplicarse metodos algo 
mas exoticos. En la Adenda de este capitulo, se describe, por 
ejemplo, cbmo a partir del conocimiento de las velocidades 
de propagacion del sonido a traves de un material es posible 
deducir las distintas constantes elasticas. Esto es asi ya que, 
al igual que la elasticidad, la velocidad del sonido depende 
decisivamente de la fortaleza de los enlaces atomicos, respon- 
sables ultimos de la transmisibn de la perturbacibn elastica 
que constituye el sonido. Resumidamente, puede decirse que 
los modulos de Young y de rigidez pueden calcularse como: 

E = 6v 2 sl (1331) 

G = 3v 2 t (13.32) 

donde v SL y v S7 ,son las respectivas velocidades longitudinales 
y transversales del sonido en el material considerado, y d, su 
densidad 14 . 


11 No debe sorprcnder, no obstante, que los valores obtenidos por esta tec- 
nica difieran de los obtenidos mediante cualquier otra. Cada ensayo propor- 
crona resultados aeordes eon su naturaleza, siempre compleja. En prineipio, 
no deberian compararse valores obtenidos por metodos muy diferenles o 
condidones de ensayo muy distintas. 
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Figura 13.12. Esquema de como: (a) una carga de traccion produce alargamiento y una deformacion lineal positiva, (b) una carga de compre- 
sion produce contraccion y una deformacion lineal negativa, (c) una carga tangencial (cortante) produce una deformacion de cizalladura, (d) un 
par de fuerzas T produce una deformacion torsional o angulo de giro (j> respecto al extremo fijado y (e) una fuerza aplicada entre los extremos fi- 
jados produce flexion de una barra. 


13 . 7 . Mas alia de la elasticidad 

El comportamiento elastico de los materiales no es ilimitado. 
En la mayoria de ellos, las deformaciones tolerables dentro de 
ese comportamiento son muy restringidas. El maximo valor de 
esfuerzo bajo el cual el material se comporta todavia elastica- 
mente se denomina resistencia en el llmite elastico o, simple- 
mente, limite elastico 1 ’ del material y se designa por s lE o cr /r 


' Se trata, desde luego, de una abreviacion justificada solo por motivos de 
economia del lcnguaje (la misma denomination tambien podria reelaniarse. 


Es posible efectuar una estimacion del valor del limite 
elastico de los materiales. Se denominara limite elastico 


desde luego, para designar a la dejonmcion cn el limite elastico , e LE o £ [h ). No 
obstante, dado que la expresion de limite elastico esta bien implantada, aqui se 
uiilizara como equivalente a restsftTtttti en el limite elastico. Otros nombres uti- 
lizados en la bibliografla son los de resistencia a la cedcncia o esfuerzo de ceden- 
cia , traduccion directa de las expresiones inglesas yield strength o yield stress 
(a), rcspectivamente. Afortunadamente, la insolita nomenclatura miroduci- 
da por la norma UNE-EN 10002-2001 del ensayo de traccion para metales, 
que denomina a esta magnitud como rcsisfe/icia de pmeba o resistencia duetd, 
no ha gozado de mucha aceptacion. De hecho, la norma que la reemplazb 
(UNE-EN ISO 6892.2010) ha vuelto a recuperar el termino limite elastico. 
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tebrico (s /E o o LE ) a dicha prediccion tebrica. La equivalen- 
cia practica entre el valor real (<r /£ ) y el ingenieril (? /£ ) se 
debe a que el regimen lineal se mueve, normalmente, en un 
intervalo de deformaciones muy estrecho, lo que se tradu¬ 
ce en que los valores de las magnitudes reales e ingenieri- 
les prActicamente coinciden. Para propositos de calculo, es 
preciso obtener la curva esfuerzo-deformacion, s-e , a par- 
tir de la curva de la Figura 13.5. El proceso requiere varios 
pasos y comprender que la situacion inlcial de la que se 
parte, en la que los atomos se encuentran a la distancia de 
equilibrio r Q , no requiere actuacion de fuerza alguna. Solo, 
cuando se pretende separar a los atomos, debe ejercerse una 
fuerza dF , opuesta a la fuerza atractiva F representada en 
la Figura 13.5, que los mantiene unidos, Por lo tanto, en 
primer lugar, debe obtenerse la curva dF frente a r, lo que 
se logra representando —F frente a r, considerando unica- 
mente la parte positiva. En segundo lugar, ha de restarse al 
eje X el valor r Q , para obtener los valores no de r, si no de 
dr. Por ultimo, debe normalizarse el eje Y dividiendo por 
rj, y el eje X, dividiendo por r 0 , para ser consistentes con 
las definiciones de s y e empleadas en la Expresion (13.18), 
segun las cuales s = dFjr ~ ye- dr/r (y La curva asi obtenida es 
la curva s-e buscada, y se representa esquematicamente en la 
grafica de la Figura 13.13. 



Figura 13.13. Curva de esfuerzo-deformacion calculada a partir de la 
fuerza de enlace entre una pareja de atomos. 

El valor maximo de la nueva curva es precisamente el 
valor que buscamos, s LE . Este maximo de la curva se pro¬ 
duce para una deformation de aproximadamente -L lo que 
significa que la pareja de atomos de referenda se ha sepa- 
rado una distancia aproximadamente igual a ~r 0 , para que, 
de este modo, la deformacibn e - -br 0 /r 0 = (Esto significa 
que, si la distancia entre los atomos se aumenta mas alia de 
un 25 % de la distancia de equilibrio, el enlace que los une se 
rompera definitivamente). 

La linea recta auxiliar que se ha trazado con pendiente E 
debe pasar por el origen de detormaciones, porque cuando 


la deformacibn es nula eso quiere decir que la distancia en¬ 
tre los atomos es la de equilibrio y, como se demostro en el 
Apartado 13.3.2, la pendiente de la curva F-r evaluada a la 
distancia de equilibrio, r Q , es proporcional a £ 

Tal como se aprecia en la Figura 13.13, sucede ademas 
que para e - \ e\ valor del esfuerzo que adquiere la linea 
recta equivale aproximadamente al doble de s /E . Por consi- 
guiente, 2s LE - lo que conduce a que: 

o le =\E (13.33a) 

Estimaciones teoricas mas rigurosas conducen al resultado: 

°le=T5 E (13.33b) 

Desgraciadamente, la discrepancia entre los valores teori- 
cos, calculados con las Expresiones (13.33a) o (13.33b), y los 
valores experimentalmente medidos es tan grande que causa 
sonrojo: los valores tebricos resultan ser muy superiores a los 
respectivos valores experimentales (incluso 10* veces meno- 
res). Esto nos dice claramente que hay algo que no ha sido 
considerado al deducir las Expresiones (13.33). Lo que se ha 
omitido es el efecto de todas las imperfecciones y defectos que 
siempre estan presentes en los sblidos cristalinos (Capitulo 7) 
y que, como se vera en capftulos posteriores, determinan de 
forma crucial sus propiedades mecanicas. La existencia de de- 
fectos significa que no se pueclen escalar, de manera directa, 
los esfuerzos macroscopicos a esfuerzos en las dimensiones 
atomicas, ni viceversa. 

La pregunta entonces es: ^que sucede cuando los esfuer¬ 
zos exceden el valor del limite elastico?, esto es, ^que. sucede 
mas alia de la elasticidad? La respuesta depende del mate¬ 
rial que se considere. Los materiales metalicos, por ejemplo, 
pueden seguir detormandose, ahora ya de forma permanente 
(es decir, sin poder recuperar sus dimensiones originales), 
exhibiendo un comportamiento que se denomina plastico, 
hasta la rotura. Los materiales moleculares y ceramicos, en 
cambio, aclmiten poca o ninguna deformacion plastica an¬ 
tes de romper. Los materiales polim£ricos exhiben un com¬ 
portamiento mucho mAs complejo, que recibe el nombre de 
comportamiento viscoelastico. Mientras que los materiales 
metalicos rara vez se alargan elasticamente mas de un 0.5 %, 
y no mas alia del 100% de forma plfistica, algunos elasto- 
meros, por el contrario, pueden experimentar alargamientos 
elasticos superiores al 1 000%. 

La Figura 13.8 tambien permite comprobar que si bien la 
microestructura del material no afecta al modulo de elastici¬ 
dad, si tiene un efecto importante sobre el comportamiento 
subsiguiente. Puede observarse que la relacion lineal entre 
el esfuerzo y la deformacion perdura hasta valores menores 
cuando el material ha sido recocido. Algo en el interior del 
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material recocido, con menor ltmite elastico, hace que los 
mecanismos de la deformacion que lamaremos pldstica co¬ 
rn iencen a actual* con anterioridad. 

Desde un punto de vista atomico, como veremos en el 
siguiente capitulo, la deformacion plastica entrana la rup- 
tura de enlaces entre atomos vecinos y la formacion de nue- 
vos con otros vecinos, todo ocasionado por el movimiento 
relativo de un gran numero de atomos o moleculas, de tal 
modo que, una vez cesa el esfuerzo, es imposible restaurar 
la situacion de partida. Pero incluso esto puede realizarse 
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de dos modos distintos, mediante deslizamiento de pianos 
atomicos (caracteristico en materiales cristalinos) o mediante 
jlujo viscoso (caracteristico de liquidos o srilidos no cristali¬ 
nos). Hay, incluso, una tercera posibilidad, a caballo entre 
el comportamiento elastico y el viscoso, el ya mencionado 
comportamiento viscoeldstico . Tal comportamiento tambien 
debe entenderse como plastico pues, si bien una pequena 
Traccion de la deformacion puede ser recuperable, la mayor 
parte de ella tendra caracter permanente. Se analizar^n con 
detalle todas estas cuestiones en los dos capitulos siguientes. 
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13.1. Suponga una probeta metalica de seccion circular de 10 mm de diametro y 60 mm de longitud que, al aplicarle una 
carga de 50 kN, se alarga elasticamente 0.62 mm. Calcule el modulo de Young e indique qu£ material podria ser. 

Solution: E = 61.8 GPa, aluminio. 

13.2. En la grafica correspondiente al ensayo de traccion de un material metalico, se observa que la zona el&stica lermina cuan- 
do se aplica un esfuerzo de traccidn de 400 MPa y que el angulo formado por la zona elastica con el eje X de la grafica es 
de 87.14° (tengase en cuenta que la representation se hace de fonna que una deformacidn de 0.1 es graficamente equiva- 
lente a 1000 MPa). Detennine el modulo de Young del material ensayado e indique de que material podria tratarse. 

Solucion E= 200 GPa, hierro o niquel. 

13.3. Una probeta de acero (£= 207 GPa y v = 0.33) de 10 mm de diametro se somete a deformation elastica mediante una 
carga de traccidn. Determine que fuerza sera necesario aplicar para obtener una reduction en su diametro de 0.003 mm. 

Solucion: F = 14137.2 N. 

13.4. Un bloque de una aleacidn de aluminio (C= 26 GPa y v = 0.33) de 10x10x10 mm se somete a deformactdn elasti¬ 
ca mediante una carga tangencial en dos de sus caras paralelas. 

a) Calcule que fuerza sera necesario aplicar para oblener una deformacidn de 0.1 mm en la cara donde se aplica la fuerza. 

b) Determine el modulo de Young del material. 

Solucion: a) 260 MPa, b) E= 69.16 MPa. 

13.5. Determine la profundidad a la que el agua {K = 2.2 GPa) ocupa un volumen un 1 % menor del que tiene en la superficie. 

Solution • 2 200 m. 

13.6. Encuentre una expresion que permita relacionar las constantes elasticas E, K y G, 


13.7. Extienda la Expresion 13.19 a un sistema multifasico y encuentre la expresidn de la densidad de un sistema multi- 
fasico conociendo las densidades individuales (<5.) y sus correspondientes fracciones masicas (/?,)- 



Solucion: S = ^<PA ; <5 = 1 ^ Y,M 


13.8. Suponga una aleacion formada por una matriz de fase a en la que se distribuye un 5 % en masa de otra fase p. Esti- 
me el valor del modulo de Young para dicha aleacion. 

Datos: £ = 62 GPa, = 110 GPa, d n = 2.7 g/cm 3 y ^=8.5 g/cm 3 . 

Solucion: Estati comprendido entre 62.46 GPa y 62.82 GPa. 

13.9. Se ha estudiado la velocidad de propagation del sonido en una pieza de acero de 30 mm de espesor (S = 7.87 g/cm’) 
y ha resultado que se detectan los ecos por el emisor-receptor de ultrasonidos al cabo de 1.16010 ’ sy 1.875-10 5 s 
para las ondas longitudinales y transversales, respectivamente. Determine el modulo de elasticidad y de rigidez del 
acero estudiado y comparelo con los obtenidos por otras tecmcas: 211 GPa y 82 GPa, respectivamente. 

Solution: E- 210.55 GPa y G~ 80.59 GPa. 

13.10. Se dispone de una probeta de seccion rectangular de dimensiones 5x8 mm y longitud 50 mm. Se somete a un ensa¬ 
yo de traccion y, en la zona de regimen elastico, se ha medido que su alargamiento es de 0.3 mm cuando la carga es 
de 49.5 kN. Indique que flecha tendria una probeta identica del mismo material si se la colocase entre dos apoyos 
(paralelos a la dimension de 8 mm) separados 40 mm y se aplicase en el punto medio una fuerza de 20 kN. 

Solucion: <5=1.55 mm. 
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PREOUNTAS TIPO TEST 


13.1. La deformacion ingenieril se define como: 

a) MIL. 

b) A LtL 0 . 

c) e/L. 

d) e/L 0 . 

13.2. Una barra de 1.25 cm de diametro esta sometida a 
una carga de 2 500 kg. ^Cuai sera la tension axial de 
la barra? 

a) 0.2 MPa. 

b) 20 MPa. 

c) 200 MPa. 

13.3. Si se aplica una fuerza axial de 12 N a una pieza de 
40 mm de longitud, 10 mm de ancho y 6 mm de 
espesor, el esfuerzo sobre ella es de: 

a) 1.8 N-cm 2 . 

b) 20 Nnr 2 . 

c) 0.2 MN-m' 2 . 

d) 1 MN-m' 2 . 

13.4. Si, durante la deformacion elastica bajo una carga 
de traccion uniaxial, el coeficiente de Poisson es 
0.5: 

a) Hay una contraccion transversal. 

b) Hay un alargamiento transversal que es el doble 
que el longitudinal. 

c) El volumen de la pieza disminuye. 

d) El alargamiento longitudinal es la mitad que el 
transversal. 

13.5. En la curva de un ensayo de traccion de un mate¬ 
rial: 

a) La zona elastica se caracteriza por un endureci- 
miento por deformacion. 

b) El punto de mayor valor del esfuerzo en la curva 
delimita la zona elastica y la plastica. 

c) La zona elastica esta influenciada por la fortaleza 
de los enlaces entre los &tomos. 

13.6. La deformacion elastica en materiales con compor- 
tamiento elastico lineal y no lineal es: 

a) Dependiente del tiempo. 

b) Parcialmente permanente. 

c) Reversible. 

d) Inversamente proporcional al esfuerzo. 


13.7. El los materiales anelasticos, la deformacion no se 
alcanza de forma instantanea y varfa con el tiempo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


13.8. El modulo de rigidez es: 

a) Directamente proporcional al modulo de Young. 

b) Directamente proporcional al coeficiente de 
Poisson. 

c) Directamente proporcional al modulo de com- 
presibilidad. 

d) Inversamente proporcional al esfuerzo axial apli- 
cado. 


13.9. 


La 

de 

a) 

b) 

c) 

d) 


relacion entre el modulo de compresibilidad y el 
Young es: 


K = 
K = 
K = 
K = 


E 

2(1 + 2v) ‘ 
E 

3(1 -2v) 
E 

3(1 + 2^) 
E 

2(1 -2v) ' 


13.10. El modulo de Young de un material metalico es, en 
general: 

a) Muy superior al de una ceramica. 

b) Similar al de una ceramica, pero inferior al de un 
material polimerico. 

c) Menor que el de una ceramica, pero superior al 
de uno polimerico. 

d) Mayor que el de un material ceramico y menor 
que el de uno molecular. 

13.11. La fortaleza del enlace hace que el modulo de ri¬ 
gidez de un material ceramico sea, generalmente, 
muy superior al de un material metalico. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

13.12. Los esfuerzos reales e ingenieriles se relacionan a 
traves de: 

a) cr=e (l+5). 

b) cr= s-ln(l+e). 

c) cr=s (l+e). 

d) cr= ^♦ln(l+5’). 
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13.13. Las variables ingenieriles y reales difieren tanto mas 

cuanto mayor es la deformacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

13.14. El modulo de Young de un material: 

a) Es mayor mientras menos profunda sea su curva 
E-r. 

p 

b) Es proporcional a la pendiente de la curva F-r 
en el punto en el que F = 0. 

c) Es proporcional a ~[dEjdr \^ r . 

d) Es inversamente proporcional a la curvatura del 
pozo de energla potencial en r = r Q . 

13.15. El comportamiento elastico de un material polime- 

rico: 

a) Es lineal como el de los met&licos. 

b) Es lineal, pero con un modulo de Young elevado 
como los de los ceramicos. 

c) Tiene una pendiente elevada para bajas deforma- 
ciones. 

d) Tiene una pendiente creciente con la deforma- 
cion. 

13.16. El modulo de Young de un material cer&mico o me- 

talico: 

a) No se ve afectado por la temperatura. 

b) Se ve notablemente afectado por la deformacion 
en frio del material. 

c) Aumenta con la temperatura de recocido. 

d) Disminuye al aumentar la temperatura. 

13.17. En los metales amorfos: 

a) E es aproximadamente un 30 % mayor que los 
de su correspondiente forma cristalina. 

b) El coeficiente de Poisson es menor que el del 
metal cristalino. 


c) El modulo de compresibilidad ( K) es compara¬ 
ble al del metal en forma cristalina. 

d) La distancia promedio entre atomos (r 0 ) es lige- 
ramente menor que en el estado cristalino. 

13.18. En los vidrios ceramicos, los modulos de Young son 
superiores a los de sus versiones cristalinas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

13.19. El modulo de Young de un material polimerico es 
mayor mientras: 

a) Mayor sea el grado de polimerizacion. 

b) Mayor sea el grado de ramificacion de las cade- 
nas. 

c) Menores sean los grupos atomicos laterales. 

d) Menor sea el grado de entrecruzamiento. 

13.20. En los materiales polimericos semicristalinos, el mo¬ 
dulo de Young aumenta de forma significativa con 
el grado de cristalinidad. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

13.21. En un material bifasico, su modulo de Young puede 
venir determinado por: 

a ) E = ( l ) a E a- < Pp E ti- 

b) E= <p a E a + QpEp 

C > E '= t E a + tpE? 

d) E= <P a E^ + <t> p E p . 

13.22. El limite elastico teorico, ? /£ , con respecto al medi- 
do experimentalmente, es: 

a) Igual. 

b) La mitad. 

c) Mucho mayor. 

d) Mucho menor. 


Solucion de las preguntas tipo test 

13.1. (b); 13.2. (c); 13.3. (c); 13.4. (a); 13.5. (c); 13.6. (c); 13.7. (a); 13.8. (a); 13.9. (b); 13.10. (c); 13.11. (a); 13.12. (c); 
13.13. (a); 13.14. (b); 13.15. (d); 13.16. (d); 13.17. (c); 13.18. (b); 13.19. (a); 13.20. (a); 13.21. (b); 13.22. (c). 
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Capitllo 14 


PR0P1HDADES MECANICAS DE LOS MATER1ALES. PlASTICIDAD 


14 . 1 . Ensayos y curva 

de esfuerzo-deformacion 


Una parte esencial del comportamiento mecanico de los 
materiales puede describirse correctamente por medio de la 
curva esfuerzo-deformacion, que ya presentamos en el capl- 
tulo anterior. Entonces, solo nos preocupamos del rango co- 
rrespondiente al comportamiento elastico del material, pero 
ahora nos interesa saber como continua la curva cuando el 
comportamiento deja de ser elastico y pasa a ser plastico 
(esto es, con deformacion permanente), hasia el momento 
en el que la muestra llega a romper*. 

Otros aspectos de la respuesta mecanica de los materiales 
no pueden describirse a traves de la curva esfuerzo-deforma- 
cion y seran estudiados, junto con sus ensayos correspon- 
dientes, en los dos capitulos siguientes. Ahora analizaremos 
algunos de los ensayos ideados para obtener la curva esfuer¬ 
zo-deformacion, o para medir alguna propiedad mecanica 
muy concreta. 

14.1.1. Ensayo de traccion 

Este ensayo consiste en someter a una probeta sujeta por 
sus extremos (con forma y dimensiones normalizadas) a una 
carga uniaxial creciente, al tiempo que se registran la carga 
aplicada y el incremento de longitud (opcionalmente, tam¬ 
bien la reduccion de seccibn) que esta experimenta, hasta 
que se produce la rotura (Figura 14.1a). A partir de los datos 
de carga y alargamiento, se calculan los correspondientes va- 
lores de esfuerzo y deformacion con los que se traza la curva 
s-e. Dicha curva contiene informacion acerca de magnitudes 
mecanicas importantes como los ya conocidos modulo de 
Young y limite elastico, pero tambien la resistencia y la defor- 
macion a la traccion. (En la Adenda de este capitulo encon- 
trara una descripcion mas detallada de este ensayo mec&nico 
y de algunos otros). 

Aunque este ensayo resulta ideal para materiales metali- 
cos, no sucede lo mismo con buena parte de los materiales 
ceramicos y moleculares. Las razones son varias: para em- 
pezar, con estos materiales no resulta tan facil como con los 
metales preparar probetas con la geometria requerida; ni si- 
quiera resulta facil sujetar mec&nicamente las probetas sin 
romperlas o disponerlas perfectamente alineadas, con objeto 
de evitar la presencia de esfuerzos no uniaxiales que falsean 
el ensayo. En consecuencia, para los materiales que solo son 
capaces de soportar pequerias defonnaciones antes de rom- 


1 El hecho de que las defonnaciones que se producen durante los ensayos 
scan pennanentes es razon para considerar a estos ensayos pertenecientes a 
la categorla de ensayos destructive >s. 


per, se ha ideado un ensayo que reemplaza al de traccion y 
que se denomina ensayo de flexion transversal. 

14.1.2. Ensayo de flexion transversal 

En este ensayo, una probeta en forma de barra con seccion 
rectangular o circular es flexionada usando una tecnica de 
tres o cuatro puntos (dos puntos de apoyo y uno o dos pun- 
tos de aplicacion de carga), Figura 14.1b. Cuando se emplea 
la tbcnica a tres puntos (la mas comun), la superficie supe¬ 
rior de la probeta se ve sometida a esfuerzos de compresibn, 
mientras que la superficie inferior lo estara a esfuerzos de 
traccion. Las expresiones que permiten calcular los valores 
del esfuerzo aplicado, as! como de la deformacion produci- 
da (siempre referidas al punto de la barra mas severamente 
deformado), se encuentran tambien en la Figura 14.1b. El 
esfuerzo m&ximo de traccion se situa en la superficie inferior 
de la probeta, directamente por debajo del punto de aplica- 
cibn de la carga, y es alii (en la cara a traccion) por donde 
tendra lugar la fractura. Esta es la razon por la que el ensayo 
de flexion es un sustituto razonable del ensayo de traccion. 
(Como la seccion de la probeta practicamente no varia du¬ 
rante el ensayo, las definiciones ingenieriles y reales coinci- 
den en este caso). 

14.1.3. Ensayo de compresion 

El ensayo de traccibn tiene la desventaja de que se vuelve 
inestable debido al «ablandamiento geometrico» que supone 
la continua reduccibn de la seccibn resistente de la muestra, 
lo que restringe bastante el rango de deformaciones que son 
alcanzables con el. 

Este problema puede ser evitado en un ensayo similar al 
de traccibn, pero en el que la carga es aplicada en sentido 
contrario: el ensayo de compresibn uniaxial. Puesto que, 
en este caso, la seccibn transversal aumenta —esta presen¬ 
te, por asi decirlo, cierto «endurecimiento geometrico»—, 
pueden alcanzarse grandes deformaciones (Figura 14.1c). 
No obstante, un problema presente y que hay que evitar a 
toda costa es el causado por la friccion entre los platos de 
compresibn y la superficie de la muestra. Como dicho roza- 
miento se opone a la expansion del area de las bases, para 
grandes deformaciones esto causa un «abarrilamiento» como 
consecuencia de que la seccibn transversal en el centro de 
la muestra puede expandirse mas que la de sus bases. Por 
consiguiente, se obtendra una seccibn no unifonne que da al 
traste con la geometria uniaxial. 

Pero ^son equivalentes las curvas de esfuerzo-deforma- 
cion obtenidas por ensayos de traccibn y compresibn? Para 
los materiales met&licos y buena parte de los polimericos, 
siempre que se logre evitar el problema del abarrilamiento 
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y se empleen variables reales (no ingenie riles), la respuesta 
es afirmativa. Pero, con materiales ceramicos y moleculares, 
si las defonnaciones en ensayos de compresion pueden al- 
canzar valores en torno al 1 %, sometidos a traccion, inclu- 
so siendo especialmente cuidadosos, rara vez se consiguen 
deformaciones mas alia de un 0.1%, esto es, solo la decima 
paite. Esta asimetrfa es debida a la presencia de microfisuras 
que, en el caso de los materiales ceramicos, crecen y se pro¬ 
pagan con singular facilidad, precipitando la fractura. 


14.1.4. Ensayo de torsion 

El «ablandamiento geometrico», includible en el ensayo de 
traccion, puede tambien evitarse usando un ensayo de tor¬ 
sion, ya que en el la seccion transversal no cambia durante 
la deformacion (Figura 14. Id). De nuevo, pueden obtenerse 


grandes niveles de deformacion. Durante la torsion, la de¬ 
formacion de cualquier seccion es la misma, sin embargo, 
la deformacion tangencial (y) varia desde y = 0 en el centro 
axial del cilmdro a y = y wat en la superficie. Este problema 
puede ser eludido usando cilindros huecos de paredes finas. 
(Como la seccion de la probeta practicamente no varia du¬ 
rante el ensayo, las definiciones ingenieriles y reales coinci- 
den en este ensayo). 


14.1.5. Ensayo de dureza 

Einalmente, un metodo muy sencillo y ampliamente usado es 
el ensayo de dureza. Esencialmente, consiste en lo siguiente 
(Figura 14.2). un pcnetrcidor ( indentudov ) es presionado con¬ 
tra la superficie de una muestra bajo una carga definida, lo 
que causa una huella que, en la mayoria de las variantes del 
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Figura 14.2. Secuencia de un ensayo de dureza: (a) colocation del penetrador por encima de la superficie de la muestra, (b) e) penetrador ejerce 
una carga sobre la superficie de la muestra y (c) el penetrador es retirado de la superficie de la muestra y deja una huella cuantificable. 


ensayo, es posteriormente analizada dimensionalmente tras 
la descarga 2 . 

Las diferentes variantes o metodos a los que se ha aludi- 
do se diferencian, entre otros aspectos, por la geometria del 
penetrador, ya sea semiesferico, conico o piramidal. En la 
mayorla de las variantes, la dureza se define como la fuerza 
aplicada dividida por el area de toda la huella dejada por el 
penetrador' (vease la Adenda al final del capitulo para ma- 
yores detalles). 

El ensayo de dureza es posiblemente el m&s simple y de 
menor coste de todos los ensayos mecanicos. No requiere, 
practicamente, preparation previa de la muestra a ensayar, es 
un ensayo de duration relativamente corta (unos pocos se- 
gundos) y los equipos para realizarlo, llamados durometros, 
no son excesivamente costosos. Como, ademas, en multitud 
de ocasiones es literalmente imposible medir las propiedades 
en una pieza concreta, ya sea porque esta sea excesivamente 
pequena como para extraer una probeta normalizada, por 
ejemplo de traccitin, o porque se esta interesado en evaluar el 
comportamiento de una zona muy restringida de la misma, 


El mtiodo refcrido (basado en la resistencia a la penetraci6n) es cl modo 
m3s extendido de medir durezas y euenia con diferentes escalas (Brinell, 
Vickers, Rockwell, entre oiras) que utilizan penetradores con geometrias 
tambien distintas (vease la Adenda de este capitulo para mas information). 
Ademas, existen otras definiciones de dureza, como la denominada dureza 
Mohs, basada en la capacidad para rallar a otros materiales. Esta escala va 
dcsde 1 (talco) a 10 (diamante), y es ciertamente poco precisa. 

4 Las primeras definiciones de dureza se remontan al ano 1900. Desde en- 
tonces, y desgraciadamente todavia hoy, la dureza se definio como el cocien- 
te entre la carga aplicada y el drea total de la huella, y no como el cocientc 
entre la cargo aplicada y el area proyectada de la huella sobre un piano perpen¬ 
dicular a la dircccwn de la carga, como seria mas razonable. Fite Meyer, en 
el ano 1908, quien primero advirtio la inconveniencia de esta definition, 
pero sin tnucho exito hasta el presente. Para mayor desatmo, la dureza sigue 
expresandose en las trasnochadas unidacles de kgl/mnr y no en N/m’ = Pa, 
como seria deseable. Cabe mencionar, ademas, que una modalidad de du¬ 
reza muy empleada en la industria, la llamada dureza Rockwell, basa su re- 
sultado no en el area de la huella provocada por el penetrador, sino en la 
profundidad alcanzada por este en el material. 


por ejemplo su superficie, el ensayo de dureza se presents 
como una solution insustituible. 

La principal desventaja de los ensayos de dureza es que no 
proporcionan mas que una Iraccion de la informacion conte- 
nida en la curva s-e del material. Otro inconveniente es la in- 
definicion del estado fisico del material durante el ensayo, ya 
que es deformado tanto el&stica como pl&sticamente, bajo la 
action simultanea de esfuerzos multiaxiales. No obstante, para 
ciertas condiciones, la dureza puede ser correlacionada con 
otras propiedades mecanicas del material. Para los materiales 
ductiles, es posible establecer correlaciones cuantitativas entre 
la dureza y las principales propiedades a traccion; a saber, ll- 
mite elastico, resistencia y deformacitin a la traccion. Para los 
materiales fr&giles, como es el caso de un buen numero de 
ceramicos, la dureza puede relacionarse con su tenacidad a la 
fractura , propiedad que se estudiara en el Capitulo 16, 

Dado que endurecer quiere decir, en primera instancia, 
aumentar la dureza, en rigor, cuando se consigue que un 
material ductil vea aumentado su Umite elastico y/o su resis- 
tencia a la traccidn, deberia decirse que el material se ha jorta- 
lecido o se ha vuelto mas resistente , y no que se ha endurecido. 
No obstante, la existencia de las mencionadas correlaciones 
hacen posible considerar equivalentes, en cierto sentido, las 
expresiones endurecer , jortalecer o hacer mas resistente un 
determinado material^. La equivalence, desde luego, no es 
aplicable a materiales fragiles que pueden ser extraordinaria- 
mente duros y, sin embargo, muy poco resistentes a traccion. 
Daremos una explicacion a esta anomalla en el Capitulo 16. 

Sin embargo, incluso si las correlaciones con otras propieda¬ 
des no son posibles, los ensayos de dureza constituyen un rapido 
metodo de obtencion de informacion que puede ser facilmente 


4 En ingles, por cl eontrario, se mantiene la diferencia y se distingue el ternn- 
no hardening (endurecimiento) de strengthening (fortalecimiento, aumento 
de su resistencia). En eambio, es cierto que se habla de strain hardering para 
referirse a un aumento de resistencia por deformation. 
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obtenida sin requerimientos especlficos de la geometria de la 
muestra. Los resultados son particularmente interesantes para 
la investigacion de los cambios de resistencia mecanica (provo- 
cados, por ejemplo, por cambios de dureza asociados con trata- 
mientos termicos) o para compararlos entre si. 

A excepcion del ensayo de dureza, que es algo diferente, 
todos los demas ensayos persiguen el mismo objetivo; obte- 
ner la curva esfuerzo-deformacibn, tanto de la zona elastica 
como de la plastica, si la hubiera. Describiremos a continua¬ 
tion el tipo de curvas esfuerzo-deformacion que caracterizan 
a los distintos materiales. 

14 . 2 . Description macroscopica 
del comportamiento plastico 


Tal como hicimos al estudiar la elasticidad, seguiremos la 
estrategia de describir la plasticidad desde dos puntos de 
vista: el macroscopico y el microscopico. Comencemos por el 
macroscopico, que es el aspecto m&s intuitivo. 


14.2.1. Tipos basicos de curvas s-e 

Empleando las definiciones de esfuerzo y deformation inge- 
nieriles, la forma cualitativa de la curva de esfuerzo-defor- 
macion de la mayoria de los materiales se corresponde con 
alguna de las tres mostradas en la Figura 14.3. La primera 
(Figura 14.3a) se refiere a un tipo de materiales que deno- 
minaremos fragiles y las otras dos (Figura 14.3b y c), a dos 
tipos de materiales a los que se aplicara el calificativo comun 
de ductiles 

La diferencia fundamental entre ambos tipos de compor- 
tamientos (fragil o diictil) resulta evidente: superado el llmite 
elastico del material, s ir el material fragil solo es capaz de so- 
portar pequenas deformaciones antes de romperse, mientras 
que el ductil es capaz de tolerar grandes deformaciones per¬ 
manent es (plasticas). Tanto en un caso como en el otro, a la 
zona de deformacion elastica, caracterizada por una relacion 
lineal entre el esfuerzo y la deformacibn, le sigue, para es- 
fuerzos mayores que el llmite elastico, una relacion no lineal 
entre s y e , propia de la deformacion pl&stica. Es esta zona 



(a) 


Zona 





Figura 14.3. Curva de traction tipica, representada en variables ingenieriles, de un material: (a) fragil (metalico, ceramico, molecular o polimeri- 
co) r (b) ductil (metalico) y (c) ductil (polimerico). 
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plastica la que tendra mayor o menor extension, dependien- 
do de la naturaleza del material. Aunque, a primera vista, 
la determination del valor de s LE que delimita ambas zonas 
pueda parecer una tarea trivial, no lo es en absoluto (la Nota 
14.1 profundiza en esta cuestion). 

Por otra parte, aun cuando los dos casos sean conside- 
rados ductiles, la evolucion de la curva en la zona plastica 
es completamente distinta para los materiales metalicos y 
polimericos, 

En los primeros, superada la deformacion que marca el 
limite elastico, e L£y la curva asciende hasta alcanzar un valor 
maximo en el punto de deformacion e if . El valor del esfuerzo 
correspondiente a esa deformacion se denomina resistencia 
maxima a la traction o, simplemente, resistencia a la trac¬ 
tion del material, s M . Tras superar ese valor maximo, la curva 
cae hasta alcanzar el valor de rotura, s r para una deformacion e f . 

En cambio, la curva correspondiente al material polime- 
rico sigue una evolucion diferente. Asciende hasta un valor 
maximo que se produce a la deformacion e LE y esfuerzo s LE 
(denominado limite elastico superior o, simplemente, li¬ 
mite elastico), que marca el final del comportamiento elas¬ 
tico. Tras el maximo, la curva desciende hasta un valor s rc . _ 
denominado limite elastico inferior, que se alcanza para la 
deformacion ^ tras el cual sigue una zona pr&cticamen- 
te horizontal para, finalmente, remontar hasta el punto de 
rotura. 

Asi pues, sea cual sea el caso, para el valor limite de la 
deformation a la fractura, e F> todos los materiales acabaran 
rompiendose, incapaces de soportar el correspondiente es¬ 
fuerzo aplicado (que se denomina con frecuencia resistencia 
a la fractura , s F ). 


En la bibliografla anglosajona. Ultimate Tensile Strength , UTS, o mas simpli- 
ficadamente, Tensile Strength, TS. 

Tambien resistencia a la rotura (y su deformacion correspondiente, defor¬ 
mation a la rotura ). 


Es posible realizar una estimation teOrica de la resistencia 
a la fractura de los sOlidos basandonos exclusivamente en 
la fuerza que mantiene unidos a una pareja de sus atomos 
y en la consideration de que toda interficie lleva asociado 
un exceso de energia (una energia libre superficial). Esa es¬ 
timation teorica, que puede verse en la Nota 14.2, conduce 
a que la resistencia ideal a la fractura (en ttiminos reales 
y no ingenieriles) puede estimarse conociendo el modulo de 
Young, E ’ la energia superficial de la superficie de rotura, y, y 
el espaciado interatomico, r Q , del modo siguiente: 



Para la mayoria de los materiales, el valor de o f se mueve 
entre E/3 y E/ 6, siendo una estimacion util la de E/ 4. La Ta- 
bla 14.1 muestra los valores experimentales de la resistencia a 
la fractura de dos metales, dos ceramicos y un polimerico, jun¬ 
to con los valores calculados a traves de la ecuaciOn anterior. 

Los valores tebricos de la Tabla 14.1 resultan ser bastan- 
te superiores a los respectivos valores experimentales. La 
discrepancia tiene el mismo origen que la observada con el 
valor tebrico del limite elastico, o LE , que ya apuntamos en 
el capitulo anterior: no se ha tenido en cuenta el efecto de 
las imperfecciones y defectos presentes en los sOlidos, de- 
terminantes, como veremos, en su comportamiento plSstico. 
En el caso del polietileno, la estimacion es mejor, pero debe 
tenerse en cuenta que la resistencia de los termoplasticos, 
como es el caso del PE, depende tambi£n de las fuerzas se- 
cundarias entre cadenas y no exclusivamente de la fortaleza 
de los enlaces en la cadena, que es lo que se presupone en 
la Expresion (14.1), por lo que su aplicabilidad es mas que 
cuestionable. 

La Tabla 14.2 reune las caracteristicas m£s relevantes, en 
lo que a la description del comportamiento plastico se refie- 
re, de algunos materiales considerados representatives. 


Tabla 14.1. Resistencia a la fractura medida experimentalmente y calculada teoricamente a traves de la Expresion (14.1) para al- 
gunos materiales. 


Material 

o f experimental 
(GPa) 

E (GPa) 

7 

(J/nr) 

r . 

(nm) 

a f teorica 
(GPa) 

Hierro 

0.31 

207 

2 

0.29 

53.43 

Wolframio 

0.23 

401 

3 

0.16 

122.63 

Altimina 

0.42 

352 

1 

0.22 

56.57 

Diamante 

2.85 

1125 

5.4 

0.16 

275.57 

Polietileno 

0.03 

0.735 

0.031 

0.15 

0.55 
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Tabla 14.2. Umite elastico, resistencia maxima a la traccion, resistencia a la fractura, alargamiento y dureza Vickers (HV) de algunos mate¬ 


riales representatives. En los materiales metalicos, por resistencia a la traccion, normalmente, se entiende el valor del parametro s' mientras 


que, para los materiales polimericos, normalmente, se identifica con el parametro s f , como sucede siempre con los ceramicos y moleculares. 


j Material 

s^CVIPa) 

s„ (MPa) 

s,(MPa) 

e,(%) 

HV 


Metalicos 




Aluminio 

20-110 

45- 130 

- 

10-52 

20-23 

Aleaciones de aluminio 

24 - 630 

55 - 670 

- 

0.4 - 43 

14-210 

Cine 

172- 1260 

240 - 1340 

- 

1-35 

40 - 418 

Cobalto 

225 - 560 

670 - 990 

- 

3-12 

208 - 308 

Aleaciones de Cobalto 

280- 1910 

495 -2350 

- 

1 -65 

87 - 730 

Cobre 

33 - 332 

209 - 344 

- 

14-60 

46 - 109 

Aleaciones de Cobre 

28 - 1250 

100 - 1 350 

- 

1-65 

40 - 440 

Hierro 

135-210 

260 - 367 

- 

35-45 

75-114 

Aceros 

140-2810 

270-2980 

- 

0.3-70 

88 -1040 

Fundiciones ferreas 

65 - 790 

90 - 1000 

- 

0.1-45 

90 - 320 

Nfquel 

59 - 825 

317-890 

- 

5-30 

99 - 278 

Aleaciones de nlquel 

70 - 1590 

310-1950 

- 

0.3 - 70 

96 - 600 

Oro 

30 - 185 

115-200 

- 

4-40 

27-60 

Plomo 

9 

18 

- 

45 

5 

Titanio 

350 - 705 

450 - 900 

- 

3-38 

140 - 280 

Aleaciones de titanio 

135- 1005 

170-1165 

- 

1 -50 

50 - 370 

Wolframio 

140 

235 

- 

54 

60 







Alumina 

165 - 675 

- 

165-675 

0.02-0.18 

1 140-3000 

Baldosa ceramica 

3-6 

- 

3-6 

0.03-0.1 

10-30 

Carburo de silicio 

190 - 520 

- 

190 - 520 

0.03-0.13 

1900- 3100 

Carburo de titanio 

260 - 330 

- 

260 - 330 

0.06 - 0.08 

2500-3200 

Carburo de wolframio 

335 - 530 

- 

335 - 530 

0.05 - 0.09 

2400-3600 

Circona 

126 - 140 

- 

126-140 

0.09-0.1 

1140- 1200 

Diamante 

2800-2930 

- 

2800-2 930 

0.24 - 0.28 

4200-4900 

Nitruro de silicio 

140 - 525 

- 

140 - 525 

0.06-0.18 

1050-3050 

Vidrio de borosilicato 

22-35 

- 

22-35 

0.03 - 0.05 

66 - 472 

Vidrios sodico-calcicos 

30-34 

- 

30-34 

0.04 - 0.05 

439 - 484 

Vitroceramica 

35 - 177 

- 

35- 177 

0.05-0.19 

135 - 720 


Grafito 

Hielo 

Telurio 


Moleculares 


1.5-67 

6-7 

5-8 


1.5-67 

6-7 

9-13 


0.02 - 0.48 
0.07 - 0.08 
32-40 




Gonia de estireno y butadieno (SBR) 
Poliamida (nailon, PA) 

Poliestireno (PS) 

Polietileno (PE) 

Polimetilmetacrilato (PMMA) 


1.4-17 


20-93 

19-56 

8-30 

37-72 


3-28 
41 - 104 
18-56 
10-48 
35-80 


400 - 600 
10 - 1200 
3 - 65 
90- 1400 
2-70 


4-67 

23-25 

6-10 


50-90 

6- 32 

7- 16 
2-10 
11 -21 



"I 
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Tal como sucedla con los valores del modulo de elasti- 
cidad, los valores del limite elastico abarcan un intervalo de 
unos tres ordenes de magnitud: desde 1 MPa (para algun 
material polimerico) hasta casi 3000 MPa (para algunos ace- 
ros o el diamante). 

La mayoria de los materiales ceramicos tienen valores 
enormes de limite elastico. Los limites elasticos de los meta- 
licos, incluso de los mis resistentes, resultan ser inferiores a 
los de la mayoria de los materiales ceramicos. Los polimeri- 
cos, en general, tienen limites elasticos inleriores a los de los 
met&licos. Incluso los mas resistentes solo logran alcanzar 
timidamente los valores de las aleaciones de aluminio. Sus 
propiedades mejoran cuando los materiales polimbricos ac- 
tuan como matrices en materiales hibridos. 

De manera aproximada, puede decirse que la dureza (la 
modalidad denominada Vickers , designada por HV) puede 
estimarse, para materiales muy duros como los cer&micos, 
como 0.2 a 0.3 veces el valor de s LE , cuando s LE se expresa 
en MPa, y como 0.3 s LE , para materiales metalicos. 

14.2.2. Endurecimiento 

y estrangulamiento 

Refiriendonos en primer lugar a los materiales ductiles meta¬ 
licos (Figura 14.2b), el hecho de que la curva correspondien- 
te a la zona pDstica, al menos hasta el valor de deformacibn 
denotado por sea creciente (esto es, se requieren esfuerzos 
cada vez mayores para aumentar la deformacion) quiere de- 
cir que durante la deformacibn plastica el material se endu- 
rece 7 . Ya describimos este fenomeno en el Capitulo 9 cuando 
hablamos del endurecimiento por deformacion. A pesar de que 
la curva es decreciente para valores de deformacion supe- 
riores al valor e M> el material tambibn se endurece en ese 
periodo. El decrecimiento que se observa se debe al hecho 
de que en los ejes se han empleado variables ingenieriles. 
Como veremos un poco mas adelante, el problema desapare- 
ce cuando se emplean variables reales. 

Segun lo anterior, la zona de comportamiento plastico, a su 
vez, puede subdividirse en otras dos: la de deformacibn plas¬ 
tica uniforme y la de deformacion plastica no uniforme, 
delimitadas por el valor e yr La aparicion, en la muestra some- 
tida a ensayo, de una zona localizada donde la deformacion 
plastica se desarrolla mas intensamente, marcari la division 
entre ambas partes. Como veremos a continuacion, a partir 
de entonces se produce la deformacion exclusivamente en esa 
zona y ello lleva irremisiblemente a la formacion de un cuello 
o estrangulamiento en el material, denominado asi por la for¬ 
ma que presenta la muestra al disminuir su seccibn resistente 


Recuerdese lo que se ha dicho acerca de endurecer como sinonimo de Jor- 
talecer , aumentar la resistencia. 


(Figura 14.4). El esfuerzo para el cual esto comienza se de- 
nomina habitualmente resistencia maxima a la traccibn, s Xl , 
y la deformacion a la que se produce, deformacion plastica 
uniforme limite, e Xf . El parametro s M es considerado como 
uno de los valores mas representatives de las caracteristicas 
mecanicas de un material, si bien no las representa correcta- 
mente cuando las cargas externas no tienen caracter uniaxial. 

El motivo de la formacion del cuello, al final del perio¬ 
do de deformacion pldstica uniforme, puede entenderse del 
siguiente modo: ya desde el mismo comienzo de la defor- 
macion plastica (Figura 14.4a), el material presenta irregu- 
laridades geometricas asociadas a inhomogeneidades como 
pequenas inclusiones, porosidad, marcas de mecanizado, etc. 
Estas irregularidades dan lugar a una minuscula, pero sufi- 
ciente, dismmucion de la seccibn resistente y al consiguiente 
aumento del esfuerzo soportado en dichas zonas, Como con- 
secuencia, la zona afectada mas criticamente se deforma mas 
y aparecera un minusculo estrangulamiento que, no obstan¬ 
te, no llegara a prosperar debido a que la mayor deformacion 
en la zona afectada acarrea un mayor endurecimiento por 
deformacibn que se opone a que la deformacibn prosiga. En 
consecuencia, la deformacibn se vera forzada a proseguir en 
otros lugares, mediante procesos semejantes, y la irregulari- 
dad terminara desapareciendo (Figura 14.4b). Como dichos 
procesos ocurren en todo el material, la seccibn ser& cada 
vez menor, si bien la geometria de la muestra seguira siendo 
regular y su volumen permanecera constante. Esto sera asi 
siempre que el ritmo de debilitamiento que ocasiona el de¬ 
crecimiento de la seccibn sea inferior al ritmo con el que se 
endurece el material. 

Al acercarnos al limite de deformacibn uniforme, e xr 
resulta cada vez mas dificil que las irregularidades desapa- 
rezean a causa de la deformacibn del resto de la muestra, 
ya que tambien el resto se encuentra muy endurecido por 
deformacibn. Cuando se alcanza el valor de deformacibn e xr 
el efecto de la disminucion local de la seccibn resistente no 
puede ser compensado por el endurecimiento extra del ma¬ 
terial. Esta condicibn se alcanza inicialmente en algun punto 
del material algo maws resistente que el resto y, a partir de 
entonces, serd mas favorable que la deformacibn continue en 
dicha zona antes que en el resto del material. Comienza en¬ 
tonces la formacion del cuello (Figura 14.4c) que conducir& 
a la degradacion de la estructura microscopica del material 
por aparicion de microporos (Figura 14.4d) y, finalmente, a 
la fractura de la muestra (Figura 14.4e). 

Un par de aspectos no deben pasar madvertidos, En 
primer lugar, el motivo por el cual, segun la grafica de la 
Figura 14.3b, parece ser necesario un menor esfuerzo para 
obtener deformaciones mayores a partir de la formacion del 
cuello. Como se ha comentado, los materiales se endurecen 
a medida que son deformados hasta llegar a su rotura, por lo 
que el esfuerzo necesario para que la delormacion aumente 
nunca deberia disminuir. En realidad, esto es lo que ocurre 
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Figura 14.4. Evolucion geometrica de una probeta cilindrica (de un 
material metalico ductil) sometida a un ensayo de traccion: (a) situacion 
inicial, (b) periodo de deformacion uniforme, e<e Kf (c) formacion del 
cuello, (d) aparicion de microporos, y (e) fractura. 


y lo que se observaria en la curva de la Figura 14.3b si esta 
no estuviera representada con variables ingenieriles. Sin em¬ 
bargo, como el esfuerzo ingenieril es proporcional a la fuerza 
aplicada, s - F/A^ con A 0 constante, si la fuerza necesaria para 
aumentar la deformacion disminuye (y esto es lo que ocurre 
tras la reduccion local de la seccidn resistente que la forma- 
ci6n del cuello acarrea), tambien el esfuerzo ingenieril dismi- 
nuira. No obstante, el esfuerzo realmente aplicado ( o-FjA ), 
que tiene en cuenta el verdadero valor de la seccion, A , 
seguira aumentando. Puede decirse que, con variables in¬ 
genieriles, entran en juego dos factores: uno real, el conti- 
nuo endurecimiento del material debido a la deformacion, 
y otro ficticio, el «reblandecimiento geom£trico» del mate¬ 
rial asociado a la disminucion de la seccidn resistente y al 
consiguiente menor esfuerzo ingenieril necesario para seguir 
deformando. La lucha entre estos dos efectos marca la forma 
de la curva: cuando el efecto del debilitamiento asociado a la 
disminucion de la seccion resistente supera al endurecimien¬ 
to por deformacion del material, se habra alcanzado el punto 
maximo de la curva, y esta comenzara a descender. 

En segundo lugar, debe tenerse en cuenta que, como 
se demostro en la Nota 13.2, las Expresiones (13.12a) y 
(13.12b), que relacionan las variables ingenieriles y reales, 
son v&lidas siempre que el volumen del material no varie 
(esto es, siempre que A () L 0 = A-L), por lo que dichas ecua- 
ciones dejan de tener validez a partir de la aparicion de mi¬ 
croporos y de la formacion del cuello en la muestraL 


La condition de conservacion del volumen no exige que la deformacion 
haya de ser de tipo elastico. Si este fuera el caso, la relacion entre la deforma- 
cion lateral y la longitudinal vendria dada por el coeficiente de Poisson, que 


Conocido lo anterior, ^cual seria entonces el aspecto de la 
curva de un ensayo de traccion representada en ejes de varia¬ 
bles reales? La respuesta puede encontrarse en la Figura 14.5. 



Figura 14.5. Representation esquematica de la curva de traccion de 
un material expresada con variables ingenieriles y reales. 

Se aprecia que los puntos de la curva ingenieril pertene- 
cientes a la deformacidn plastica uniforme se corresponden 
con mayores esfuerzos y menores deformaciones en la curva 
real. Esto es consecuencia de la relacion entre dichas varia¬ 
bles, dada por las Expresiones (13.12a) y (13.12b), ya que, 
matematicamente, o > s y £ < e. Por otra parte, a partir de 
la formacion del cuello estas relaciones no resultan v&lidas 
y, en principio, solo sabemos que, debido a que A < A Q y al 
continuo endurecimiento por deformacion, el esfuerzo real 
debe seguir siendo mayor que el ingenieril. La definicion va- 
lida de la deformacidn a partir de ese punto debe basarse en 
la disminucion de la seccion o diametro de la muestra en la 
region de estrangulamiento, esto es: 

f = ln(4,/^) = 21n(D 0 /£>) (14.2) 

Mas alia del maximo de la curva ingenieril, las elevadlsi- 
mas deformaciones de la region estrangulada, arrojadas por 
la Expresion (14.2), exceden a las deformaciones ingenieriles, 
de tal modo que sus valores estaran, entonces, a la derecha de 
los ingenieriles, tal como se describe en la Figura 14.5. 

El comportamiento ductil mostrado en la Figura 14.3c, 
correspondiente a un material polim£rico, coincide en algu- 
nos aspectos con el hasta ahora comentado, pero discrepa en 
otros. El maximo observado en la curva, con el que termina 
la zona el&stica, marca el inicio de la deformacion plastica de 
la pro beta. La evolucion subsiguiente, no obstante, es com- 
pletamente diferente: tras una cafda mas o menos significa- 
tiva hasta el valor del limite elastico inferior (s JEinf ), la curva 


suele. terier valores proximos a 0.3 en los metales. Por el contrano, durante 
la deformacion plastica uniforme, dicha relacidn suele ser prOxima a 0.5. 
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adopta ahora una forma aproximadamente horizontal para 
volver luego a remontar hasta la fractura. A diferencia de lo 
que ocurria con los metales, la deformacidn plastica asociada 
a cada seccion es muy grande, y el endurecimiento local de 
la zona deformada plAsticamente es tan importante que una 
deformacion posterior de dicha zona se hace poco probable. 
La deformacion de la probeta continua gracias a que la zona 
deformada plasticamente se extiende, se estira \ a traves de 
la probeta, de modo que esta puede llegar a alcanzar alarga- 
mientos que multiplican varias veces su longitud iniciaL La 
Figura 14.6 muestra la evolucion detallada del estiramiento 
de la probeta hasta su rotura final. 



Figura 14.6. Evolucidn geometrica de una probeta polimerica de sec- 
cion rectangular sometida a un ensayo de traccion. 

El fuerte endurecimiento que va adquiriendo la zona esti- 
rada es la clave para el aprovechamiento tecnologico de este ^ 
procedimiento de deformacion, pues permite la fabricacidn ]| 
de hilos o fibras de gran resistencia a traccion, como las em- S 
pleadas en la industria textil. 

14.2.3. Un inciso: efecto Bauschinger 
y envejecimiento tras 
la deformacion 

El denominado efecto Bauschinger consiste en una curiosa 
asimetria relacionada con el valor del limite elastico medido 
en ensayos de traccion y compresion con materiales metali- 
cos (recuerde que en el Apart ado 14.1.3, se habla comentado 
que las curvas obtenidas en los ensayos de traccion y com¬ 
presion, medidas en variables reales, deberian ser las mis- 
mas en ambos ensayos si se evitaban ciertos problemas en 
la configuration del ensayo). Para describir este fenomeno 
consideremos dos muestras iguales que han sido deformadas 
plasticamente tras someterlas a traccion. Tras ello, las mues- 


Este fenomeno de estirado es conocido en la bibliografia inglesa como 
drawing o cold drawing . 


tras son de nuevo deformadas plasticamente, pero una lo es 
a traccion y la otra, a compresion. Lo sorprendente surge 
al comparar los If mites elasticos medidos en esta segunda 
deformacion plastica: la muestra sometida de nuevo a trac¬ 
cion presenta un limite elastico mayor que el de la muestra 
sometida a compresion. Igualmente, si las muestras fueron 
sometidas inicialmente a deformacion plastica a compresion, 
en lugar de traccion, tras la segunda deformacion plAstica, se 
hubiera constatado que el limite elastico mayor seria el de la 
muestra sometida de nuevo a compresion. Este curioso feno¬ 
meno, que ha de tenerse presente en el procesado mecanico 
de aceros y de otras aleaciones, no pudo ser explicado has¬ 
ta comprender los micromecanismos que lo hacen posible 
(como veremos en el Apartado 14.3). 

Por otra parte, algunos materiales metalicos presentan 
una curva de esfuerzo-deformacion con una peculiaridad 
que la distingue de la forma generica representada en la 
Figura 14.3b. En estos materiales, el cambio de comporta- 
miento elastico a plastico se produce mediante una zona de 
transici6n peculiar (Figura 14.7). Tal es el caso de los aceros 
de bajo contenido en elementos intersticiales como C o N 
(entre el 0.001 % y el 0.5 %), y tambien el de algunos mate¬ 
riales como Mo, Ti y ciertas aleaciones de aluminio. 



Figura 14.7. Curva de esfuerzo-deformacion par a un acero C45 reco- 
cido (0.45 % C) que muestra el periodo de fluencia. El parametro s u . ap 
se denomina limite elastico aparente y marca el nivel de esfuerzo me¬ 
dio sobre el que oscila la fluencia. 

Esta zona de transition (llamada de fluencia ) se caracteri- 
za por un elevado esfuerzo inicial, al que sigue una impor¬ 
tante diminution del mismo. Seguidamente, la deformacion 
continua aumentando sin que el esfuerzo aumente significa- 
tivamente, aunque con ciertas oscilaciones, hasta comenzar 
la zona de deformacion plastica (la deformacion ingenieril 
entonces puede haber alcanzado valores de hasta 0.05). Este 
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periodo en el que el material fluye bajo un esfuerzo relativa- 
mente constante se denomina periodo de fluencia. Externa- 
mente, este fendmeno se pone de mamfiesto por la aparicion 
en la superficie del material de las denominadas bandas de 
Luders (Fignra 14.8). 



Figura 14.8. Bandas de Luders en una muestra de acero Cl 5 
(0.15 % C) deformada hast a la zona de fluencia (imagen realizada por 
Jose Luis de Miguel Rosa, fotodMgrafia). 


Estas bandas, que suelen iniciarse en lugares del material 
con alta concentracidn de esfuerzos, forman unos 45° respecto 
a la direccidn de traccidn 10 , y son detectables, principalmente 
al observar superficies pulidas porque dan lugar a un defectuo- 
so acabado superficial, observable a simple vista e inaceptable 
para muchas aplicaciones. Estos defect os pueden aparecer so- 
bre todo en procesos de embuticidn de chapas, como los que 
se usan, por ejemplo, para fabricar latas, fregaderos o carteres. 

Cuando un material metalico que no presenta zona de 
fluencia es delormado hasta la zona plastica uni forme, al re- 
tirarse la carga quedarS deformado permanentemente, pro- 


10 Consideraciones que impliean calculo tensorial permiten demostrar que 
las bandas de Luders no siempre forman con el eje de traccion un angulo 
de unos 45°, sino que bajo ciertas condiciones, como es el caso de probetas 
relativamente planas, puede llegar a ser aproximadamente de 55°. 


duciendose tan solo una recuperation de su deformacion 
elastica. Si, a continuation, vuelve a aplicarsele carga a ese 
mismo material, la deformacion continual como si el proce- 
so de descarga no hubiese tenido lugar. El resultado no varia 
si, tras la descarga, la nueva carga no es instanttiiea, sino 
que media un periodo de tiempo largo, incluso de semanas. 
En cambio, si el material metalico que se ensaya presenta 
zona de fluencia, y es deformado mas alia de esta hasta un 
punto de la zona uniforme, y luego es descargado y vuelto a 
cargar, la respuesta del material no sera la misma si la nueva 
carga se realiza al poco tiempo (Figura 14.9a) o transcurrido 
cierto tiempo (del orden de meses, a tenrperatura ambiente, 
u horas, a temperaturas de unos 150 °C), como se ilustra en 
las Figura 14.9b y 14.9c. En este ultimo caso, el fenomeno 
de fluencia vuelve a aparecer en el material, asociado a un 
ligero incremento del limite elastico; se dice entonces que ha 
tenido lugar un envejecimiento tras la deformacion. 

Pero, <>a que se debe la aparicion de un periodo de fluen¬ 
cia? y ^por que este puede o no reaparecer dependiendo del 
tiempo que la muestra permanece descargada? Las respues- 
tas a estas preguntas deben buscarse en aspectos microsco- 
picos que seran analizados, junto con otras cuestiones, en el 
Apartado 14.3. 

Podemos hacer una ultima reflexion acerca de las bandas 
de Luders que enlaza con los materiales polimericos. En la 
Figura 14.3c, puede comprobarse que en la curva de trac¬ 
cion tipica de un material polimerico, tras la subida y bajada 
inicial hasta el limite elastico inferior, aparece una zona apro¬ 
ximadamente horizontal, que corresponde, de acuerdo a la 
Figura 14.6, a una gran deformacion pl&stica que se extiende 
a lo largo de la probeta. Nada impide que pueda entenderse 
ahora esta amplia deformacion como debida a la formation y 
extension de una banda de Luders, iniciada en algun punto 
de alta concentration de esfuerzos. No obstante, la analo- 
gia no va m3s alia, porque, como veremos en la description 
microscopica, los micromecanismos responsables son bien 
distintos en los materiales metalicos y en los polimericos. 



Figura 14.9. Curvas de traccion correspondientes a muestras de acero al carbono que han sido deformadas hasta la zona plastica uniforme, pos- 
teriormente descargadas, y vueltas a cargar (a) de manera inmediata, (b) tras un largo periodo de tiempo (45 dias) y (c) tras un periodo de 48 h 
a 150 °C. 
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14.2.4. La ecuacion de Hollomon 

Del mismo modo que la zona el&stica puede describirse por 
la ley de Hooke 1 \ cr= E- e 7 la zona de deformation plastica uni¬ 
forme, para la curva representada en ejes reales, suele aproxi- 
marse habitualmente por la ecuacion: 

o = k-£ n (14.3) 

conocida como ecuacion de Hollomon, aplicable a mate- 
riales metalicos con un comportamiento de tipo ductil. En 
dicha ecuacibn, k se conoce como coeficiente de resistencia 
y es el esfuerzo real necesario para causar una deformacibn 
real unidad, y n es el exponente de endurecimiento por de- 
formacibn, que, como veremos, se encuentra directamente 
relacionado con la resistencia del material a la formacion del 
cuello durante el proceso de deformacion plastica. 

En la Tabla 14.3, se muestran reunidos los valores de k y 
n de algunos materiales de interbs. 

Aunque simple y matematicamente muy conveniente, la 
ecuacibn de Hollomon no es la unica expresibn propuesta 
para modelar el endurecimiento plastico (vea la Nota 14.3 si 
desea profundizar en esta cuestibn). 

Si la zona plastica uniforme puede modelarse a traves de 
la ecuacibn de Hollomon, la zona plastica no uniforme puede 
aproximarse, en variables reales, por una llnea recta, por lo que: 

cy — k' + k n * £ (14.4) 

expresibn que es vblida para valores de £ tales que e M < £ < £ F 
y en la que, como se demuestra en el Ejercicio resuelto 14.1, 
los valores de k' y k! f han de valer k! = k(\ - ri)e n M y k" = kns'f}, 
si se desea garantizar la continuidad y derivabilidad con la 
ecuacibn de Hollomon en el punto £ = s M . 


Ejercicio resuelto 14.1 


Exprese matematicamente el esfuerzo real como fun- 
cibn de la deformacibn tambien real de un material 
cuyo comportamiento plbstico uniforme se describe co- 
rrectamente por medio de la ecuacibn de Hollomon y el 
no uniforme puede considerarse perfectamente lineal. 


1 1 Fijese que ahora la hernos expresado en notacion de variables reales y no 
ingenieriles, como hicimos en la Expresibn (13.3). ^Es esto posible? Lo es. 
debido a los pequenisimos valores que toma la deformacion durante el regi¬ 
men elastico, lo que se traduce en la equivalencia practica de las magnitudes 
reales e ingenieriles. 


Tabla 14.3. Valores tipicos de k y n para algunos materiales me- 
tblicos a temperatura ambiente. 


Materiales 

k 

(MPa) 

n 

IBP 



C22 (bajo en carbono) recoctdo 

530 

0.26 

C45 laminado en caliente 

965 

0.14 

34CrMo4 recocido 

1015 

0.17 

34CrMo4 laminado en frio 

1100 

0.14 

34CrNiMo6 recocido 

640 

0.15 

100Cr6 recocido 

1450 

0.07 

X10CrNil8-8 (302) inoxidable ferrltico 

1300 

0.30 

X5CrNil8-10 (304) inoxidable austenltico 

1275 

0.45 

X12Crl3 (410) inoxidable martensltico 

960 

0.10 



■I 

EN AW-1100-0 (recocida) 

180 

0.20 

EN AW-2024-T4 (endurecida) 

690 

0.16 

EN AW-6061-0 (recocida) 

205 

0.20 

EN AW-6061-T6 (endurecida) 

410 

0.05 

EN AW-7075-0 (recocida) 

400 

0.17 

Cobre, recocido 

315 

0.54 

. BBBI .. .SHI 

70-30 recocido 

895 

0.49 

85-15 laminado en frio 

580 

0.34 

Bronce (cobre + estano) recocido 

720 

0.46 

Aleaciones de base cobalto 

2070 

0.50 

mSSSSSSBSSjSA 

Molibdeno recocido 

725 

0.13 

Aleacibn de magnesio (AZ-31B recocida) 

450 

0.16 


Volviendo a la deformacibn plastica uniforme, los valo¬ 
res de k y n de la expresibn de Hollomon pueden obtenerse 
facilmente a partir de los datos de un ensayo de traccion 
tomando logaritmos en la Expresibn (14.3). Asi: 

In o = In k +rr\ne (14.5) 

Representando In a frente a In £ para una serie de puntos 
extraidos del ensayo de traccion (Figura 14.10) y aproxi- 
mandolos a una recta, puede obtenerse el valor de In&, como 
el punto de interseccion con el eje de abscisas y el valor de n 
como la pendiente de dicha recta. 
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Figura 14.10. Calculo del coeficiente de resistencia k y del exponente 
de endurecimiento por deformacion n mediante la representacion de la 
curva de traccion en escala logarltmica. 


n= d(huj) =L da (H6) 

d{ In e) o de 

Por otra parte, se define el momento del comienzo de 
formacion del cuello como aquel instante en el que, al igua- 
larse los efectos de la disminucion de seccion y de endure¬ 
cimiento por deformacidn, dF = d(o-A) = 0. (En la cuto 
de un ensayo de traccion en escala ingenieril, este punto se 
corresponde, como no puede ser de otro modo, con el punto 
de la curva cuya tangente es horizontal, o sea, su maximo). 
Por tanto, cuando el cuello comienza a formarse: 



Debemos resolver a continuacion una importante cuestion 
en relacion a la deformacidn plastica de los materiales: ^cual es 
el significado fisico del coeficiente /?? Resultara muy instructi¬ 
ve pensar en sus valores extremos: el coeficiente n solo puede 
tomar valores comprendidos entre 0 y 1 (Figura 14.11). 



dF - O' dA + A-do = 0 (14.7) 


de donde: 


dA do 
A o 


(14.8) 


Por otro lado, teniendo en cuenta que el volumen del 
material permanece constante en la zona de deformacidn 
plastica uniforme, por definicidn: 


e = In 




(14.9) 


diferenciando, se obtiene: 


Figura 14.11. Valores extremos del coeficiente de endurecimiento 
por deformacion y representacion de la curva de traccion resultante 
(zona de deformacion plastica uniforme). 


d£ = — = ~— (14.10) 

L A 


Si n - 1, la ecuacion de Hollomon se transforma en la ley 
de Hooke, por lo que se trataria de un material con compor- 
tamiento puramente el&stico, que llegarfa a la rotura sin que 
se produjera en £l deformacion plastica alguna. En el extre¬ 
me) contrario, esto es, para n = 0, la ecuacion de Hollomon 
se simplifica a o = k, lo que quiere decir que la deforma¬ 
cion se produciria a esfuerzo constante, sin que tuviera lugar 
endurecimiento por deformacidn, lo que se conoce como 
dejormacidn pldstica ideal En las situaciones intermedias, la 
deformacidn plastica requiere de un aumento del esfuerzo 
para deformar al material, por lo que el material se endurece 
por deformacion. En funcion del valor de /?, el material ten- 
dra un comportamiento mas parecido a uno u otro extremo 
(en la mayoria de los casos, el valor de n es inferior a 0.5, 
siendo un valor sensible a los tratamientos termomecanicos 
del material; generalmente, mayor para materiales recocidos 
y menor cuando han sido deformados en frio). 

Pero el valor del coeficiente de endurecimiento por de- 
formacidn encierra aun mas informacion. Segun la Figu¬ 
ra 14.10, n puede calcularse como: 


insertando la Expresidn (14.8) en la Expresion (14.10), se 
obtiene que: 


de 

Y, combinando ahora las Expresiones (14.6) y (14.11), se 
obtiene, finalmente, que: 

w = (14.12) 

es decir, el coeficiente de endurecimiento de un material re- 
sulta ser igual a la maxima deformacion real uniforme del 
mismo (momento en el que comienza a formarse el cuello). 
Esto significa que aquellos materiales con altos valores de n 
admitiran deformaciones mayo res antes de que tenga lugar 
la formacion del cuello, efecto altamente deseable en proce- 
sos de conformado que implican deformacion severa. 


389 













Capiuio 14 


PrOPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES. PlASTlClDAD 


Ahora bien, al representar la curva de traccion en ejes 
reales, no resulta obvia la ubicacion de £ vr esto es, el valor 
de deformacibn al que comienza a formarse el cuello. Su de- 
terminacion, no obstante, puede realizarse con ayuda de la 
Expresion (14.11), como se muestra en la Figura 14.12. El 
punto de corte de la propia curva con su derivada da la posi- 
cion exacta de t\ { (la Nota 14.4 amplia este punto). 



Figura 14.12. Determination grafica del punto de inicio del estrangu¬ 
lamiento, dado por la Expresion (14.11), en una curva esfuerzo-defor- 
macion expresada en variables reales. 

Tras todo esto, cabe preguntarse: ^cuales son las condi- 
ciones idoneas para que la deformabilidad de un material 
sea la mayor posible, sin que llegue a formarse el cuello? 
Un analisis matematico demuestra (Nota 14.4) c]ue, cuanto 
menor sea el limite elastico del material y mayor su ritmo de 
endurecimiento por deformacibn, mayor ser& el valor de n, y 
mayor, por tanto, su deformabilidad. 

Hagamos una ultima reflexion. Aunque los procesos mi- 
cromecanicos del endurecimiento en materiales met&licos y 
polimericos nada tienen en comun, lo cierto es que la ecua- 
cion de Hollomon es lo suficientemente flexible como para 
modelar tambibn el comportamiento de los polimericos, si 
bien los intervalos en los que ban de moverse los parametros 
k y n seran ahora completamente distintos. 


Ejercicio resuelto 14.2 


Se ha determinado que para un acero bajo en carbono, 
en estado de recocido, la zona plastica de la curva real 
de esfuerzo-deformacion queda correctamente descrita 
por la expresion: a= 530♦f 026 MPa. Calcule la resisten- 
cia maxima a la traccion (ingenieril) de dicha aleacion. 


14.2.5. Ductilidad y fragilidad 

Aunque la curva esfuerzo-deformacion representa una de las 
mejores descripciones que puede darse acerca del comporta¬ 


miento mec&nico de los materiales, resulta util introducir ah 
gunas magnitudes que ayuden a compararlos entre si. Con 
este fin, se han introducido los conceptos de ductilidad y 
fragilidad. 

La ductilidad es la propiedad que mide la capacidad de de¬ 
formacion que poseen los materiales. Un material se dice ductil 
si admite fuertes deformaciones antes de romperse, por eso 
pueden someterse a procesos de laminacibn, trefilado 12 , etc., 
como es el caso de los metales. Por el contrario, un material 
frdgil se rompe sin apenas deformacibn (puede considerarse 
fragil aquel que no supera el 5 % de deformacibn plastica). 

La ductilidad puede cuantificarse por medio del por- 
centaje de alargamiento final de la muestra en un ensayo de 
traccion, esto es, la deformacibn final o deformacibn hasta 
la rotura de un material, en escala ingenieril y expresada en 
tanto por ciento, es decir: 

z( = 100*(L f -4)/4 (14.13) 

Pero tambien puede definirse en funcibn de la estriccidn, 
o sea, de la reduccion del area de la seccion de la muestra, 
esto es: 

RA = m-(A,-A F )/A Q (14.14) 

L f se determina juntando las dos mitades separadas de la 
muestra ensayada a traccion. La medicibn de A r no es tan 
directa, pero tambibn se ha de realizar una vez la probeta ha 
roto. Esto se hace asi para descontar la pequeria recuperacion 
elastica c^ue experimenta la probeta una vez cesa la fuerza 
de traccibn tras la rotura (si este detalle se desprecia, puede 
decirse que A * 100 • e F ). 

Las dos definiciones anteriores pueden arrojar resultados 
distintos, aunque igualmente v^ilidos. La diferencia entre 
ellas radica en que, en la medida del alargamiento, influye 
principalmente el alargamiento uniforme (ya que ha de me- 
dirse la muestra completa) y, por tanto, depende de la capa¬ 
cidad de endurecimiento por deformacion del material. Por 
su parte, la reduccion de &rea o estriccion (medida exclusi- 
vamente por donde rompe la muestra) es una medida de la 
deformacion necesaria para producir la fractura, y depende, 
principalmente, del proceso de estrangulamiento. Si bien 
esta ultima medida depende de la geometrla de la muestra, 
como consecuencia del complicado estado tensional durante 
el estrangulamiento, su principal virtud radica en que resulta 
ser un mejor indice para detectar cambios en la calidad de 
los materiales, dada su mayor dependencia con respecto a la 
estructura interna de estos. 


1 Procesos por los que se confiere forma de lamina (incluidos perfiles con 
partes planas como perfiles en forma de I, T, etc.) y de alambre, respecti- 
vamente. 
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Ejercicio resuclto 14.3 


En un ensayo de traccion de una muestra metalica, la 
reduccion de area tras la rotura ha sido del 10 %, sin 
evidencias de estrangulamiento. 

a) Determine a qu£ valor de deformacion real habra 
roto el material. 

b) Si la longitud inicial de la muestra ensayada era de 
25 mm, calcule cuanto se alargo la muestra antes 
de romper. 

Asociadas al concepto de ductilidad, se han definido dos 
propiedades, resiliencia y tenacidad, relacionadas con el 
area encerrada bajo la curva de esfuerzo-deformation. Am- 
bas propiedades tendran, por tanto, dimensiones de esjuer- 
zo x deformacidn , o sea, ( fuerza / area) x ( distancia / distancia) 
o, lo que es lo mismo, (energia / volumen), esto es, dimensio¬ 
nes de densidad de energia. 

La resiliencia es una medida de la capacidad de un material de 
absorber y liberar la energia de deformation elastica. El modulo 
de resiliencia, A, se define como el area bajo la portion elastica 
de la cum de esfuerzo-defomracion. Su c&lculo es bien sencillo, 
pues se corresponde con el area de un triangulo (Figura 14 . 13 ): 

^ “ 2 S LE %e LE = 2 ^ e LE = 2 ( 14 . 15 ) 

La tenacidad es la capacidad de los materiales de absorber 
energia de deformacion tanto elastica como plastica, y de- 


pende de las condiciones de ensayo (por ejemplo, del ritmo 
de deformacion) y de los defectos internos del material. Se 
define el modulo de tenacidad a traccion, 7’ como el ^irea 
bajo la curva de esfuerzo-deformacion completa (elastica + 
plastica) hasta la fractura, y es, por tanto, otra medida de la 
ductilidad del material (Figura 14.13). Los materiales me- 
talicos son tenaces debido a su generalmente amplia zona 
plastica, pero pueden tener baja resiliencia. Los materiales 
ceramicos, por el contrario, tienen alta resiliencia (debido a 
su elevado valor de s^.), pero baja tenacidad porque su zona 
plastica es muy estrecha o practicamente inexistente. 

El calculo exacto de 7 no es tan sencillo como el de la 
resiliencia y pasa necesariamente por el uso de alguna tecni- 
ca de integracion numerica. No obstante, se han propuesto 
algunas aproximaciones matematicas. Una de ellas, aplicable 
a los materiales con una gran zona pUstica (ductiles), con- 
siste en: 

T~s lE ■ e F + { ( 5 , w -s u )- e,. =\{s LE + s M )• e F ~s M -e F 

( 14 . 16 ) 

Otra aproximacion, aplicable a los materiales con una pe- 
quena zona pUstica (fragiles), supone que el tramo plastico 
de la curva de esfuerzo-deformacion tiene forma parabblica, 
de donde se concluye que: 

T~3 S M’ e F ( 14 . 17 ) 




<b 

c 

Figura 14.13. Modules de resiliencia y tenacidad ingenieriles y reales. Dichos modulos se definen como las areas encerradas bajo las curvas de 
2 las zonas elastica y elastica + plastica, respectivamente. 

J 


391 



























Cai’i ino 14 


PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES. PlASTICIDAD 


En el Ejercicio resuelto 14.4, se aborda el calculo teorico 
del modulo de tenacidad empleando variables reales. 


Ejercicio resuelto 14.4 


Calcule el modulo de tenacidad real de un material 
cuya curva real de esfuerzo-deformacion viene descri- 
ta por la expresion hallada en el Ejercicio resuelto 14.1. 


niEcativamente sobre el comportamiento mec&nico. Como 
se observa en la Figura 14.15, en general, el aumento de la 
velocidad de deformacion tiene sobre la curva esfuerzo-de¬ 
formacion el efecto contrario que el aumento de temperatu- 
ra, es decir, el material se vuelve mas duro y menos ductil 1 \ 
Gracias a este comportamiento antagonico, el efecto endu- 
reccdor de la altas velocidades de deformacion puede verse 
compensado por el efecto reblanckcedor de las altas tempe- 
raturas de trabajo. 


14.2.6. Influencia de la temperatura 

y de la velocidad de deformacion 

Ya vimos en el capitulo anterior que el modulo de Young 
de los materiales metalicos disminuye al aumentar la tem¬ 
peratura. Del mismo modo, tambien el limite elastico y la 
resistencia maxima a la traccion disminuyen al aumentar la 
temperatura. La ductilidad, en cambio, se comporta usual- 
mente de modo justamente opuesto, y aumenta con el ascen- 
so de la temperatura. De forma sintetica, puede decirse que, 
al aumentar la temperatura, el material se vuelve menos rigi- 
do, mas blando y, por lo general, mas ductil. La Figura 14.14 
ilustra los efectos de la temperatura en las propiedades plas- 
ticas de un material metalico. 



Figura 14.14. Influencia de la temperatura en algunas propiedades a 
traccion de una muestra de aleacion de aluminio (EN AW-2014). 


La influencia de la temperatura puede ser tal que, para 
valores de T proximos o superiores a 0.3 - 0.4 veces la tem¬ 
peratura de fusion del material expresada en kelvines, el 
comportamiento puede verse alterado grandemente y expe- 
rimentar un nuevo fenomeno que se denomina termofluen- 
cia. Un material afectado por este fenomeno se dice que 
fluye, esto es, que ve aumentar su deformacion sin aumento 
alguno del esfuerzo soportado. (Se estudiar& con mas detalle 
este fenomeno en el capitulo siguiente). 

Ademas de la temperatura, tambien la velocidad de de¬ 
formacion a la que se somete el material puede influir sig- 



Figura 14.15. Influencia del ritmo de deformacion y de la temperatu¬ 
ra sobre las curvas esfuerzo-deformacion obtenidas en ensayos de trac¬ 
cion de un material ductil metalico. 

Si el ritmo de deformacibn alcanza valores muy elevados, 
un material tipicamente ductil para ritmos de delormacion 
mucho menores puede llegar a comportarse fragilmente. No 
obstante, el ensayo de traccibn no es el mas adecuado para 
estudiar estas condiciones. Para ensayar ritmos de delorma¬ 
cion severos (como los causados por impactos), se ha di- 
senado el denominado ensayo Charpy , que se describira en 
la Adenda del Capitulo 16. Las velocidades de deformacibn 
tipicas de este ensayo estan en el orden de 10 2 * * - 10 5 s' 1 . 

La sensibilidad ante las variables anteriores tiene cierta 
dependencia con el ordenamiento atomico interno. Asi, por 
lo general, sucede que los materiales metalicos con estructu- 
ra CC1 son mucho mas sensibles ante cambios de temperatu¬ 
ra y de velocidad de deformacion que los metales que poseen 
estructura CCC. 


1 ' For lo que hemos estudiado, espeaalmenie en el Capitulo 9, deberia resul- 

tar facil responder a la pregunta: ^por qu£ a temperaturas mas altas disminu¬ 
ye la resistencia del material, esto es, se ablanda? Esta claro que, a medida que 

aumenta la temperatura, se activan mas eficazmente los procesos micromeca- 

nicos de recuperation y se hace inviable mantener la estructura interna dcfor- 

mada que producia el endurecimiento. Pero ^por que se endurece el material 
si la velocidad de deformacion aumenta? ^Se le ocurre alguna explication? 
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A1 igual que sucede con los materiales metalicos, la tern- 
peratura y velocidad de deformacion influyen en las curvas 
obtenidas en los ensayos de traccibn con materiales polirne- 
ricos. Por debajo de aproximadamente 0.15T y , se comportan 
de modo bastante fragil y admiten, a lo sumo, un pequeno 
estiramiento plastico. Por encima de T y , las curvas tipicas de 
esfuerzo-deformacion para los materiales polimericos mues- 
tran un comportamiento claramente ductil. Del mismo modo 
que con los materiales metalicos, el aumenlo de la tempe- 
ratura y/o la disminucion de la velocidad de deformacion 
acarrean un descenso de la curva de esfuerzo-deformacion y 
un aumento de la zona pDstica. Sin embargo, los materiales 
polimbricos exhiben una caracteristica singular: la pendiente 
de la curva en la zona elastica tambien varia (disminuyendo) 
a medida que aumenta la temperatura, esto es, el modulo 
elastico de los materiales polimericos disminuye significati- 
vamente con el aumento de la tern peratura. 

La Figura 14.16 ilustra el electo de la temperatura y de 
la velocidad de deformacion sobre las curvas de esfuerzo- 
deformacion en muestras de poliestireno (PS). La primera 
gr&fica (Figura 14.16a) muestra la influencia de la velocidad 
de deformacion, siendo fija la temperatura. Puede compro- 
barse que, tal como sucedla con los materiales metalicos, las 
correspondientes curvas se elevan a medida que crece la ve¬ 
locidad de deformacion, al tiempo que el material va hacien- 
dose menos ductil. Un efecto similar resulta de la reduction 
de la temperatura de ensayo, fijada la velocidad de defer- 
macibn (Figura 14.16b). Si para la temperatura de -40 °C el 
PS es bastante rigido, muy resistente, pero extremadamente 
fragil; a 80 °C, el PS se comporta ductilmente, pero resulta 
ser menos resistente. 


14.2.7. Factores que producen 
endurecimiento 

Son cinco los principales metodos para endurecer los mate¬ 
riales, pero antes de analizarlos, conviene no perder de vista 
que, en general, el precio a pagar por un incremento de la 
resistencia y dureza es una menor ductilidad del material. 
A coniinuacion, describiremos brevemente en que consiste 
cada uno de los metodos mencionados, pero pospondremos 
hasta el Apartado 14.3 el estudio de los micromecanismos 
que los hacen posibles. 

Deformacion en frio 

Ya hemos mencionado reiteradamente que cuando un mate¬ 
rial es deformado en frio, esto es, a temperaturas por debajo 
de -0.47;., el material se endurece, se vuelve mas resistente. 
El parametro n que aparece en la ecuacion de Hollomon, c[ue 
relaciona el esfuerzo real y la deformacibn real, se denominb 
exponente de endurecimiento con razbn, pues representa una 
medida de la capacidad de un metal de endurecerse durante 
la deformacibn. Cuanto mayor es n , mayor es el endureci¬ 
miento que sufre para una determinada deformacibn plastica. 

En la Figura 14.17, se muestra el efecto de la deforma¬ 
cibn en frio sobre las propiedades mecanicas de una muestra 
de acero al carbono y otra de cobre comercialmente puro. A 
medida que la deformacibn en frio aumenta, el limite elastico 
y la resistencia maxima a la traccibn aumentan; sin embar¬ 
go, la ductilidad disminuye y tiende a cero. Las muestras 
se romperan si prosigue la defonnacion en frio. Por tanto, 
existe una cantidad maxima de deformacibn en Irio que pue- 




on 9 °r fa It 16 ' de esfuer2 °- d eformaci6n para el poliestireno: (a) para diferentes velocidades de deformacion 

zu L, y (b) para diferentes temperaturas de ensayo y una misma velocidad de deformacibn, 10 mm/min. 


y una misma temperatura, 
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de llevarse a cabo sobre un material antes de que se vuelva 
demasiado fr&gil y se rompa. 



Figura 14.17. Influencia del grado de deformacion en frio en el com- 
portamiento plastico de un a muestra de acero al carbono y otra de cobre 
comercialmente puro (99.9 %). Simplificadamente, puede decirse que 
tanto el limite elastico como la resistencia a la traccion aumentan con 
el grado de deformacion en frio, en tanto que la ductilidad disminuye. 

El endurecimiento por deformacion puede ser extraor- 
dinariamente util porque constituye un potente metodo de 
endurecimiento, de especial interes para aquellas aleaciones 
que no pueden ser endurecidas por otras vias (como, por 
ejemplo, mediante tratamientos termicos). No obstante, este 
tipo de endurecimiento tambi£n puede resultar tecnolbgica- 
mente un inconveniente. Por ejemplo, si se desea laminar una 
plancha met&lica, el limite elastico podria llegar a aumentar 


tanto que fuera necesario detener el proceso y recocer el ma¬ 
terial para ablandarlo y poder proseguir con su laminacion. 

Reduccion del tamano de grano 

El tamano de grano (o diametro promedio de los granos) de 
un metal policristalino tambi£n influye en sus propiedades 
mec&nicas. Se ha constatado experimentalmente que un me¬ 
tal de grano fino (es decir, uno que en promedio tiene granos 
pequenos) es mas duro y resistente que el mismo con granos 
gruesos. En muchos materiales metalicos, el limite elastico, 
o LE> varia con el tamano de grano segun la conocida como 
ecuacion de Hall-Petch 

°le “ o, + V k/D (14.18) 

donde a. es el llamado limite elastico intrlnseco, esto es, el 
que tendria el material en forma monocristalina, D es el ta¬ 
mano de grano y k, una constante emplrica. La Figura 14.18a 
muestra cbrno se cumple la Expresion (14.18) para dife- 
rentes muestras de un mismo acero, tratadas termicamente 
para que tengan distinto tamano de grano. La Figura 14.18b 
muestra el efecto que la variacion del tamano de grano tiene 
sobre las curvas de traccion de un acero al carbono. 

Se ha comprobado que la ecuacion de Flall-Petch mantie- 
ne su validez para tamanos de grano que van desde los habi¬ 
tuates micrometricos (-100 pm) hasta los submicrometricos 
(entre 0.1 y 1 pm), pero falla con tamanos de granos muy 
gruesos (> 500 pm) y parece fallar en el intervalo nanom£tri- 
co (entre unos 20 y 40 nm), donde incluso parece cumplirse 
una tendencia aparentemente opuesta a la expresada por la 
Expresion (14.18). 


(a) (b) 




Figura 14.18. (a) Variacion del limite elastico de un acero al carbono en funcion de su tamafto de grano de acuerdo con la funcion de Hall-Petch. 
(b) Efecto que el tamano de grano tiene sobre la curva de traccion (la muestra con grano fino presenta mayor limite elastico, mayor endurecimien¬ 
to por deformacion, mayor resistencia maxima y a la rotura, y mayor alargamiento). 
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Ejercicio resuelto 14.5 


El limite elastico inferior para una muestra de acero 
que tiene un tamano de grano medio de 10 pm es de 
250 MPa. Si, tras un tratamiento termico, el tamano 
de grano se cuadruplica, el limite elastico inferior dis- 
minuye hast a el valor de 150 MPa. A la luz de estos 
datos, determine que tamano de grano sera necesa- 
rio para que el limite elastico se situe en los 200 MPa. 



Tambien debe mencionarse que la reduction del tamano 
de grano no solo mejora la resistencia , sino tambien la tenaci- 
dad de muchas aleaciones. 

Solucion solida 

Otro mbtodo v^lido para endurecer materiales metalicos es 
obtener soluciones solidas (sustitutivas o intersticiales). Se 
constata experimentalmente que los metales muy puros son 
casi siempre mas blandos y menos resistentes que las solu¬ 
ciones sblidas formadas con el mismo metal base. El aumen- 
to de la concentracibn de los atomos de impurezas produce 
un aumento del limite elastico y de la resistencla a la traccidn. 
Se puede constatar empiricamente que dichas magnitudes 
crecen parabblicamente con la concentracibn atomica de so- 
Iuto, x, del modo siguiente: 




. = Ayfx 


- B\[x 


(14.19a) 


(14.19b) 


siendo A y B constantes dependientes de la naturaleza del 
disolvente y del soluto. 

Por ejemplo, las aleaciones de cobre-niquel resultan mas 
resistentes que sus dos componentes individuates debido al 
mecanismo de endurecimiento por solucibn solida. Las pro- 
piedades mecanicas de estas aleaciones pueden relacionarse 
con su diagrama de equilibrio (de tipo I) tal como se muestra 
en la Figura 14.19. Como se aprecia alii, a medida que au- 
menta la cantidad de niquel anadida al cobre, la resistencla 
maxima a la traccibn de la solucion solida obtenida va au- 
mentando progresivamente debido al mecanismo de endure¬ 
cimiento por solucion sblida. El aumento es m&ximo cuando 
se ha anadido una cantidad algo inferior al 70% (en masa) 
de Ni. Del mismo modo, tambien se comprueba, comenzan- 
do desde el otro extremo del diagrama, que el niquel pure 
tambien se ve fortalecido por la adicion de cobre y alcanza 
un maximo al rondar la cifra del 30% Cu. Asi pues, la alea- 
cion mec£nicamente mas resistente debe tener una composi- 
cibn en torno al 30Cu-70Ni, que es conocida con el nombre 
comercial de Monel. Obviamente, este maximo de resistencia 
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Figura 14.19. Variacion con la composicion de algunas de las pro- 
piedades mecanicas de las aleaciones de cobre-niquel (sistema con 
solubilidad total en estado solido). Notese como s JF y exhiben un 
comportamiento parabolico, tal como predicen las Expresiones (14.19). 


esta mas cerca del niquel puro en el diagrama de fases, debi¬ 
do a que el niquel puro es mas resistente que el cobre puro. 
Notese que el limite el&stico exhibe un comportamiento si¬ 
milar, aunque su incremento es menos significativo. La duc- 
tilidad tiene un comportamiento aproximadamente inverso 
al de la resistencia a la traccibn y del limite elastico. 

Ademas de los cuproniqueles, los latones, los bronces, 
los aceros inoxidables y otras muchas aleaciones mejoran sus 
resistencias por esta via. 

Particulas dispersas 

Se ha observado, igualmente, que la existencia de particulas 
de una fase dura, distribuidas uniformemente por todo el ma¬ 
terial (dispersas), constituye un modo eficaz de incrementar 
la resistencia del material. Las particulas pueden haber sido 
diseminadas en el material fundido, previamente al proceso 
de solidificacion, o creadas por reaccion en el mismo inte¬ 
rior del material ya solido (in situ), denominandose en ambos 
casos dispersoides , o haberse formado por transformaciones 
causadas por perdida de solubilidad (transformaciones de 
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precipitacibn), en cuyo caso se hablaria de precipitados ] \ 
Tambien otras transformaciones (como la eutectica o la eu- 
tectoide) podrian generar partlculas o, mas genericamente, 
una fase dura con cualquier forma, en el seno de otra fase 
mas blanda. Sea cual sea el caso, el endurecimiento que estas 
partlculas consiguen es conocido genericamente como en¬ 
durecimiento por partlculas dispersas. Por ejemplo, las 
denominadas aleaciones de aluminio endurecidas por precipi¬ 
tation (esto es, endurecidas por partlculas dispersas de preci- 
pitados) pueden llegar a ser hasta ocho veces mas resistentes 
que el aluminio puro. La Figura 14.20 ilustra comparativa- 
mente el efecto de endurecimiento provocado por precipita- 
dos y dispersoides frente al metodo de solucion solida. 



Figura 14.20. Curvas de endurecimiento que muestran la variacion 
del limite elastico con la deformacion par a muestras de cobre puro 
(99.999 %) y distintas aleaciones de cobre. 

Se trata, desde luego, de un asunto bastante complejo 
que depende, Ibgicamente, del tamano de los precipitados o 
dispersoides, pero tambien —y de modo fundamental— de 
la naturaleza de dichas partlculas, especialmente de la natu- 
raleza de la interlicie que estas forman con la matriz en la que 
se hallan diseminadas. En lo que concierne al tamano de las 
partlculas, emplricamente, es bien conocido que existe un 
tamano que optimiza el endurecimiento del material. (Todos 


1; La distmcion entre precipitados y dispersoides que acabamos de hacer es la 
habitual en la bibliografla especializada. El nombre de dispersoide se pres- 
ta a confusion porque invita a pensar que tal termino designa a cualquier 
partlcula dispersa en el seno de la matriz, sea cual sea el metodo por el que 
se formo. Sin embargo, habitualmente, el termino dispersoide designa una 
particula insoluble en la matriz, aspecto que lo diferencia de una particu- 
la de precipitado que si puede redisolverse en ella. Dado que el efecto de 
endurecimiento que estas provocan no depende del modo en el que estas 
se formaron, aqui emplearemos la denominacion generica de parL'cwlcLs dis¬ 
persas, en alusion a lo que otros autores denominan partlculas de segunda 
fase, incluyendo bajo esta designacion a cualquier tipo de partlculas que se 
hallen distribuidas en el seno de una matriz, sea cual sea el origen de estas. 


estos aspectos seran justificados cuando estudiemos los mi- 
cromecanismos que explican este tipo de endurecimiento). 

Otra modalidad de endurecimiento por partlculas dis¬ 
persas se consigue mediante la formation de eutecticos o eu- 
tectoides. Por lo general, cada fase de una mezcla eutectica 
o eutectoide ya esta endurecida por solucibn solida. Pcro la 
mezcla de ambas fases supone un endurecimiento adicio- 
nal. Cuanto mas pequenas scan las colonias de eutectico (o 
eutectoide) y mas finas scan sus laminillas alternadas, tanto 
mayor sera la resistencia del material. 

El tamano de las colonias, en el caso de la transforma- 
cion eutectica, puede reducirse mediante inoculacion, esto 
es, anadiendo agentes nucleantes en la fase liquida que fa- 
vorezcan el proceso de nucleacion durante la transforma- 
cion eutectica. En el caso de la transformacibn eutectoide, 
la disminucibn de las colonias y el aumento de su numero 
se consiguen reduciendo el tamano inicial de los granos de 
la fase previa (la austenita, en el caso del eutectoide perilta 
en los aceros). Esto es asi porque los limites de granos de la 
fase original favorecen la nucleacion heterogenea de las co¬ 
lonias del microconstituyente eutectoide. Un menor tamano 
de los granos de la fase original (y con ello una gran cantidad 
de limites de grano), puede conseguirse haciendo que esta 
solidifique a temperaturas por debajo de la temperatura de 
transformacion (es decir, forzando cierto subenfriamiento). 

Tambien se controlan las propiedades por medio de las 
cantidades relativas de los microconstituyentes preeutectico 
(o preutectoide) y eutbctico (o eutectoide). Cuanto mayor 
sea la proporcion del microconstituyente bifasico (eutectico 
o eutectoide), que es el m&s resistente, mayor sera la resis¬ 
tencia de la aleacion. 

La Figura 14.21 muestra como varia la resistencia a la 
traccion de un sistema material regido por un diagrama de 
tipo III. 

En el sistema hierro-carbono, a medida que aumentamos 
el contenido de carbono hacia la composicion eutectoide de 
0.77 %C, las cantidades de Fe^C y de perlita tambitii au- 
mentan y, con ellas, la resistencia mecanica. Sin embargo, 
este aumento no puede continuar indefinidamente y, cuando 
el contenido de carbono es muy alto, las propiedades tien- 
den a estabilizarse (Figura 14.22). 

Los aceros hipoeutectoides contienen dos microconstitu¬ 
yentes: la fase preeutectoide (ferrita) y la mezcla eutectoide 
(perlita). La microestructura hipoeutectoide confiere buena 
resistencia a la aleacion debido a que la perlita endurece a la 
ferrita, ductil y continua. 

En los aceros hipereutectoides, sin embargo, la fase 
preeutectoide es la cementita (Fe^C), que se forma en los 
limites de granos de la austenita. La microestructura carac- 
teristica de este acero contiene islas de perlita rodeadas por 
cementita (dura y fragil). Ahora, debido a que el microcons¬ 
tituyente duro y fr&gil es continuo, el acero tambien es fr&gil. 
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Figura 14.21. Variacion de la resistencia mecanica de una aleacion 
(Sn-Pb) regida por un diagrama de tipo (III). Clave: © endurecimien- 
to por solucibn sblida de atomos de Sn en el disolvente Pb ( (2) en- 
durecimiento por particulas (preci pita das) de la fase pen la matriz a, 
(3) incremento debido a! eutectico y © endurecimiento por particulas 
(precipitadas) de la fase a en la matriz p. 


(Afortunadamente, pueden tncjorarse las propiedades de los 
aceros hipereutectoides por medio de tratamientos tbrmicos 
c l ue modifiquen la desfavorable microestructura). 

Por otro lado, tambien dijimos que la resistencia mejora 
reduciendo el espaciado interlaminar. Este esta fuertemente 
condicionado por la velocidad de crecimiento del eutectico 
(o eutectoide): cuanto m£s rapida, menor espaciado inter¬ 
laminar. Esto se debe a que el aumento de la velocidad de 
enfriamiento durante la transformacion invariante reduce la 
distancia a la que los <£tomos pueden difundirse, por lo que 
las laminillas producidas son mas finas y est^n mas estrecha- 
mente espaciadas. En el caso de la transformacibn eutectoide 
de los aceros, se comprueba que la denominada perltta fina 
tiene una resistencia superior a la denominada pevlita gvucsa, 
tal como muestra la Figura 14.22b, donde se ha incluido’ 
ademas, la perlita esferoidizada o globulizada' \ 

Por ultimo, los aceros bainfticos son mas duros y resis- 
tentes que los perliticos porque tienen una estructura aun 
mas fina, razon por la que exhiben una interesante combina- 
cion de resistencia y ductilidad. Recuerde que la bainita (Ca- 
pltulo 12) es un microconstituyente esencialmente formado 
por una matriz ferrttica en la que se disponen particulas di- 
minutas de carburos de hierro. 

Transformacion martensitica 

En aquellos sistemas susceptibles de experimentar la trans- 
lormacion martensitica, la fase martensita no siempre es mas 
dura que la fase estable a la que sustituye. Pero si es un meca- 


l erlita cuya cstruaura laminar se ha redondeado, se ha esferoidizado, y 
que consiste en una matriz ferritica con esleroides de cementita. 



ef 



Figura 14.22. (a) Umite elastico, resistencia a la traccion y dureza (Vickers HV) frentp al rnntpniHo rto rarh^n^ ^ i . 
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nismo de endurecimiento verdaderamente efectivo para las 
aleaciones ferreas, porque la fase martensita de este sistema 
es extraordinariamente dura y fr£gil. Ademas, experimental- 
mente, se comprueba que la resistencia a la traccidn de esta 
fase aumenta con su contenido de carbono, aunque no de 
forma lineal, como muestra la Figura 14.23. La martensita 
resultante del proceso de temple es muy dura y muy fragil y, 
por lo tanto, inservible para la mayoria de las aplicaciones; 
ademas, las tensiones internas introducidas durante el tem¬ 
ple ejercen un efecto fragilizante. La ductilidad y la tenaci- 
dad de la martensita se incrementa y las tensiones internas 
se reducen mediante el tratamiento termico conocido como 
revenido , aunque la dureza se ve mermada (Figura 14.23). 



Figura 14.23. Dureza (Vickers, HV) en funcion del contenido de car- 
bono para acero al carbono con microestructura de martensita, de 
martensita revenida y de perlita fina. 


14.2.8. Resistencia a la traccion 

de materiales multifasicos 

Para propositos de diseno, el valor maximo del esfuerzo de 
traccion al que puede someterse un material de mas de una 
fase, esto es, su resistencia maxima a la traccion , o^ p es el mas 
interesante. Considerando, por simplicidad, un material bi- 
fasico en el que sus dos fases {ay /J) lueran ambas ductiles, o 
ambas fueran frAgiles, una estimation de la resistencia maxi¬ 
ma a la traccion podria calcularse a traves de una simple ley 
lineal de mezclas: 

( H .20) 

donde (p a y representan las respectivas fracciones volume- 
tricas de ambas fases. 


No obstante, la situation se vuelve mucho mas compleja 
cuando, en el material bifasico, una de las fases es fragil y la 
otra es ductil. Este es el caso habitual de ciertos materiales 
hibridos como los composites reforzados por fibras (fibri- 
lados). En este contexto, llamaremos matriz , designada por 
m, a la fase m&s ductil y continua del composite y fibra, de¬ 
signada por/ a la fase m&s fragil y resistente, que actua de 
refuerzo. La Figura 14.24 ilustra esquematicamente el com- 
portamiento de esfuerzo-deformacibn tanto de las fases in¬ 
dividuates constituyentes (matriz y fibra), como del material 
composite en su conjunto. 



Figura 14.24. Curva de esfuerzo-deformacion para un composite fi- 
brilado (con las fibras almeadas en la direccion del esfuerzo) junto con 
la correspondiente a sus fases constituyentes (matriz y fibra). Notese 
como el maximo para la resistencia a la traccion del material compo¬ 
site se produce cuando las fibras (la fase mas fragil) estan a punto de 
rom perse. 

La respuesta global es compleja porque, en el ensayo de 
traccion, la fase mas ductil (la matriz) se deforma tanto elasti- 
ca como plasticamente, pero la fase mas fr&gil (las fibras) solo 
se deforma elasticamente hasta que se rompe para el esfuerzo 
cb// Como en general sucede que la fase fragil (fibra) tiene 
una resistencia maxima a la traccion mucho mas alta que el 
llmite elastico de la fase mas ductil aquella continuara 

deformando elasticamente mientras que la fase ditctil estara 
haciendolo plasticamente. Si la carga sigue aumentando, las 
fibras comenzar&n a romperse incapaces de sopor tar la carga, 
y entonces el esfuerzo caer&, pero progresivamente, porque 
algunas fibras permaneceran aun intactas. Finalmente, todas 
las fibras acabaran rompiendo o deslizandose dentro de la 
matriz, de modo que entonces sera esta la unica que sopor- 
tara la carga hasta que el composite se fracture. 

Considerando este nuevo escenario, una estimacion de 
la resistencia a la traccion del composite puede obtenerse 
mediante: 

= <t>fO if > +<py L m E (14.21) 
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Esta expresiOn refleja una simple media ponderada de la 
resistencia a la fractura de las fibras y el limite elastico de la 
matriz, como dos esfuerzos que representan las capacidades 
llmites de aguante de carga. Una vez que las fibras rompen, 
la resistencia de la matriz ( a ( representa el limite de la 
resistencia del composite. 

Aunque las Expresiones (14.20) y (14.21) pueden ser 
buenas aproximaciones para ciertos materiales hibridos, es 
evidente que no pueden ser mas que meras aproximacio¬ 
nes para nanocomposites o mezclas muy finas. No es posible 
describir el complejo comportamiento mecanico de estas fi¬ 
nas mezclas con la sola consideraciOn de las fracciones volu¬ 
me tricas de las distintas fases. Por ejemplo, es indudable que 
ninguna de esas dos expresiones es capaz de explicar la dife- 
rencia de resistencia mec&nica que introduce en un sistema 
eutectico/eutectoide el diferente espesor de las laminillas de 
la mezcla, ni tampoco el mayor o menor tamano, ni la forma 
de las partlculas dispersas originadas por precipitation o dis¬ 
persion en el seno del sistema. Estos aspect os requieren en- 
tender los mecanismos microscopicos profundos de los que 
depcnde el comportamiento mecdnico; algo que se abordara 
en el apartado siguiente. 

14.3. Description microscopica 

del comportamiento plastico 


Descrito ya el comportamiento pUstico en terminos macros- 
cOpicos, lo que nos interesa ahora es indagar en los meca¬ 
nismos atomicos y microscOpicos que lo hacen posible. En 
particular, debemos ser capaces de responder a tres cuestiones 
fundamentales: (1) <>que hace posible la deformaciOn plastica? 
(2) ^por que es esta permanente?, y (3) ^como actuan los dife- 
rentes mOtodos de endurecimiento que hemos tratado? 


A estas alturas, ya deberiamos saber quO hace posible la de¬ 
formation plastica de los materiales cristalinos porque ya res- 
pondimos a esa cuestion en el Capitulo 7. A diferencia de la 
deformaciOn elastica, la deformaciOn plastica no se debe al «es- 
tiramiento» de los enlaces que maniienen unidos a los atomos, 
sino fundamentalmente al deslizamiento de unos pianos atomicos 
sobre otros. Dado que los pianos trasladados no pueden volver 
a sus posiciones originales de forma espontanea, la deforma¬ 
ciOn obtenida por esta via es necesariamente permanente. Como 
tambien vimos, existe, no obstante, una forma altemativa de 
deformaciOn, aunque en general menos probable, que se deno- 
mina maclado. Este proceso tiene lugar cuando, por la acciOn 
de un esfuerzo tangencial, una parte del cristal se inclina y se 
desplaza hacia posiciones simetricas sin que el resto del cristal 
sufra alteraciOn alguna. La Figura 14.25 compara esquematica- 
mente los dos mecanismos de deformaciOn plastica menciona- 
dos, junto con el de deformaciOn elastica. 

Resulta curioso que, en el principal mecanismo de defor¬ 
maciOn plastica, el de deslizamiento de pianos, son las dis- 
locaciones las autenticas protagonistas, porque su presencia 
y movimiento facilitan la deformaciOn del material y, por el 
contrario, la dificultan cuando su numero aumenta (porque, 
como se vera, entonces sus complejas interacciones dan lugar 
a autenticas maranas que merman o incluso anulan su movi- 
lidad). 

Aunque sea menos probable, en primer lugar, comenzare- 
mos describiendo el mecanismo de maclado. Lo hacemos asi 
para no interrumpir la discusiOn de los detalles relacionados 
con el mecanismo de deslizamiento de pianos, al que se de- 
dicara mas atenciOn. Para este segundo mecanismo, analiza- 
remos cOmo las dislocaciones facilitan los deslizamientos de 
pianos atOmicos durante la deformaciOn pUstica, cOmo inte- 
raccionan entre si y con otros defectos del material, y cOmo 
se multiplican por efecto de la deformaciOn. Todo ello con el 
propOsito de explicar las propiedades mecanicas observadas. 




Figura 14.25. Representation esquematica bidimensional de los tres mecanismos principales de deformaciOn de los solidos cristalinos: (a) defor¬ 
mation elastica, (b) deformaciOn plastica por deslizamiento de pianos y (c) deformaciOn plastica por maclado. 
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14.3.1. Deformacion por maclado 

Ademds del deslizamiento de pianos asistido por las dislo- 
caciones, el maclado es el otro mecanismo que puede contri- 
buir a la deformacion plastica de los materiales. No obstante, 
su importancia es menor ya que, en general, suele afectar 
solo a una pequena fraccion del volumen del material y, por 
tanto, la deformacion conseguida es usualmente pequeria. 
(Una exception a este comportamiento son los recientemen- 
te desarrollados aceros TWIP tratados en la Nota 12.1). 

Como vimos en el Capftulo 7, durante la formation de 
una macla, los atomos sufren un desplazamiento por ciza- 
lladura, de modo que la red se transforma en una imagen 
especular de si misma. Cada dtomo se desplaza una cantidad 
minuscula en relation con sus vecinos, pero la deformacion 
macroscopica global puede llegar a ser mucho mayor. Suce- 
de, adem£s, que las regiones macladas pueden quedar reo- 
rientadas de modo que el deslizamiento de pianos sea posible 
en ellas, por lo que la deformacion total conseguida se puede 
ver incrementada. Dos pianos de maclado delimitan la zona 
maclada (deformada) 1 ' 1 , como se aprecia en la Figura 14.26. 


Figura 14.26. Representation esquematica de los desplazamientos 
atomicos durante el maclado. Las esferas azules representan atomos cu- 
yas posiciones en la red no se han visto alteradas; las esferas rojas repre¬ 
sentan atomos que han sido desplazados de sus posiciones originales. 


ln Desde un punto de vista materialografico, las maclas resultan faciles de 
observar, aun cuando la superficie de la muestra se halle perfeciamenie pu- 
lida. Con el pulido, es posible eliminar los escalones que el deslizamiento 
de las dislocaciones deja como huella de la deformacion plastica. Pero el 
pulido no puede eliminar una zona maclada, porque esta se manifiesta por 
el hecho mismo de poseeruna diferente orientation cnstalografica respecto 
de su entorno; sencillamente, la zona maclada refleja la luz de modo distinto 
a como lo hace la matriz, lo que revela su existencia. 
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Habitualmente, los pianos y direcciones de maclado en 
los metales CCI son (112) y (111), respectivamente. En los 
metales CCC, en cambio, son (111) y (112). No obstante, la 
deformacion por maclado no se observa normalmente en los 
metales CCC, porque el esfuerzo requerido para activar el 
mecanismo de deslizamiento es mucho menor. En los meta¬ 
les CCI, la deformacion por deslizamiento es el mecanismo 
habitual a elevadas temperaturas, pero a temperaturas meno- 
res, el maclado se ve favorecido. Por otro lado, debido a que 
los metales con estructura HC disponen de pocos sistemas 
de deslizamiento, suelen deformarse habitualmente por ma¬ 
clado, segun (102) y (211) 17 . 

Por ultimo, diremos que aunque en algunos materiales 
(como el cobre y el laton) es facil observar maclas, estas, 
sin embargo, no se originan durante la deformacion, sino 
durante el calentamiento a alta temperatura de una muestra 
que ha sido deformada. Para diferenciarlas de las que verda- 
deramente se originan durante la deformacion plastica, este 
segundo tipo se denominan maclas de recocido. 

14.3.2. Deformacion por deslizamiento 
de pianos 

Es ahora el momento de ocuparnos de la description minu- 
ciosa del mecanismo de deformation por deslizamiento de 
pianos. Comenzaremos senalando las evidencias experimen- 
tales que hicieron pensar que tal mecanismo debia de existir. 

Evidencias experimentaies 

No es dificil encontrar evidencias emplricas de que los pia¬ 
nos atomicos deslizan unos sobre otros como consecuencia 
de la deformacion plastica. Por ejemplo, tras ser sometido a 
un ensayo de traction, un material monocristalino muestra 
en su superficie unas rugosidades en forma de escalones, de- 
nominadas bandas de deslizamiento, cuyo aspecto sugiere 
que se han originado por el deslizamiento relativo de multi¬ 
ples pianos atdmicos (Figura 14.27). 

A la luz de esta observation, se podria llegar a la conclu¬ 
sion de que los pianos de atomos que constituyen los maleria- 
les cristalinos pueden deslizar unos sobre otros como las cartas 
de una baraja. Dicha imagen, aun cuando parezca refrendada 
por las observaciones, no es del todo correcta. Tal como se 
demostro en la Nota 7.1, en todos los cristales, el esfuerzo 
necesario para producir el efecto mostrado en la Figura 14.27 
es siempre mucho menor que el valor calculado teoricamen- 
te. En esa misma nota, se encontro que el esfuerzo tangencial 
critico necesario para provocar el deslizamiento colectivo de 


1 Correspondientes a {1012} y (1011), respectivamenie, en la notation de 
Miller-Bravais. 
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Figura 14.27. Esquema de un bloque monocristalino que ha sido so- 
metido a tracdon mostrando lineas y bandas (grupos de li'neas) de desli- 
zamiento. Para que esto pueda ser observado, la maquina de ensayo ha 
de disponer de mordazas con libertad de movimiento horizontal. Las ti¬ 
neas y bandas que se observan experimentalmente, y que se esquema- 
tizan en este dibujo, sugieren que la deformacion tiene lugar mediante 
el deslizamiento de pianos atomicos entre sL Notese, ademas, que las 
lineas y bandas forman aproximadamente 45° con el eje de tracdon. 


un piano sobre otro deberia ser r ~ G/(2jt). Los esfuerzos 
medidos experimentalmente, sin embargo, resultan ser entre 
1000 y 10000 veces menores. El error, como dijimos enton- 
ces, residla en suponer que los atomos de un piano se mueven 
todos simultaneamente sobre los atomos de la capa vecina. Esta 
claro que esto nunca puede ser del todo cierto: diflcilmente 
la fuerza que actua sobre cada uno de los atomos sera exac- 
tamente la misma; simplemente, las vibraciones termicas de 
los atomos dan al traste con esta posibilidad. Estamos, pues, 
abocados a considerar la posibilidad de que algunos atomos 
han de moverse antes que otros, es decir, a considerar que 
el deslizamiento puede ocurrir por movimiento consecutive >, y 
no simultdneo , de los atomos. Las dislocaciones son una con- 
secuencia necesaria de esta idea de movimiento consecutivo, 
y el deslizamiento de pianos atomicos gracias a la presencia 
de dislocaciones es, generalmente, el mecanismo principal de 
deformacion en los materiales cristalinos ls . 

Los pianos y direcciones en los que el deslizamiento tiene 
lugar constituyen los denominados sistemos de deslizamiento , 
que ya introdujimos en el Capitulo 3. Como se dijo entonces, 
dichos sistemas los forman los pianos y direcciones con las frac- 
ciones de empaquetamiento superficiales y lineales mas altas 
de la estructura cristalina considerada. Pero, de entre todos los 
posibles sistemas de deslizamiento de un material, <>que piano 
concreto y qu£ direccion especifica de las distintas familias se- 


ran los que actuen con mayor probabilidad? y, ademas, ^cuando 
comienza dicho sistema de deslizamiento a ser operativo? 

La ley de Schmid 

Supongamos que un material monocristalino, que contiene un 
detenninado piano de deslizamiento, es sometido a una fuerza 
de traccibn F , tal como se representa en la Figura 14,28. 



Figura 14.28. Representacion esquematica de un bloque monocrista¬ 
lino, de seccion A, que contiene un piano de deslizamiento^de seccion 
A', un vector normal n, y una direccion de deslizamiento dcontenida 
en dicho piano. 

En estas circunstancias, en lo que concieme a la deforma¬ 
cion del material, la magnitud a tener en cuenta no es el esfuer- 
zo de tracdon aplicado, a = F/A, sino el esfuerzo de cizalladura 
inducido tangencialmente sobre el piano de deslizamiento, en 
aquella direccion de deslizamiento que mas favorable resulte 
de entre las que pudiese contener el mencionado piano. Si el 
area de la seccion de dicho piano es A\ y la componente tan- 
gencial de la fuerza de tracdon sobre el piano de deslizamiento 
y en la direccion de deslizamiento es F\ entonces el esfuerzo 
inducido r por una fuerza F vendra dado por: 

r = F’/A (14.22) 

Si 6 representa el angulo entre la direccibn de desliza¬ 
miento (d) y el eje de tracdon, y 0, el angulo entre la normal 
al piano de deslizamiento (w) y la direccion de tracdon 10 , 
entonces, F' = F cos 6y A' = A /cos 0. Sustituyendo en la Ex- 
presion (14.22), se obtiene que: 


,H Quiza se est£ preguniando por que las vibraciones termicas no hacen 
que los atomos que constituyen la linea de una dislocation se muevan de 
modo independiente y no en conjunto. Lo que impide que esto suceda es la 
energia asociada a la propia dislocation que tiende a minimizar su longitud, 
manteniendola tensionada, como una goma elastica, y contribuyendo a que 
se mueva, dentro de lo posible, como un todo. 


T = C7COS#COS0 (14.23) 


|c ’ lengase en cuenta que los mencionados angulos <py 0 pueden sumar 90°, 
aunque no^obligatoriamente, es decir, el eje del cilindro, la direccion w y la 
direccibn d no tienen por que estar contemdas en un mismo piano. 
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La Expresion (14.23) es conocida como ley de Schmid 
y el producto (cos 6 cos (p) como factor de orientation del 
cristal. La ley de Schmid permite relacionar cry t para un 
sistema de deslizamiento dado, y de ella se desprenden al- 
gunas importantes consecu encias. Para empezar, el sistema 
de deslizamiento que comenzara a actuar en primer lugar 
(Ejercicio resuelto 14.6) sera aquel en el que el esfuerzo 
inducido sea mayor, es decir, m&s se aproxime al maximo 
esfuerzo tangencial, el cual se conseguiria con el maximo 
valor posible del factor de orientacibn, esto es, cuando se 
cumpla <p - 0- 45°. (Este es el motivo por el que las lfneas y 
bandas de deslizamiento del monocristal de la Figura 14.27 
forman preferentemente 45° con el eje de traction). Otra 
importante consecuencia es que, si alguno de los Angulos, (p 
o 0 , es igual a 90°, no podrd haber deslizamiento. En efecto, 
si 0 = 90°, el esfuerzo es paralelo al piano de deslizamiento 
y, si 6 - 90°, entonces, el esfuerzo es perpendicular a la di- 
reccion de deslizamiento y, en cualquiera de los casos, sea 
cual sea la magnitud del esfuerzo aplicado, este no podra 
provocar movimiento relativo entre ambas mitades del mo¬ 
nocristal. Por tanto, siempre se cumplira que, sea cual sea 
la orientacion del sistema de deslizamiento relativa al eje de 
traccion, 0 < r< -L o. 


Ejercicio resuelto 14.6 


Suponga un bloque monocristalino al que se aplica un 
esfuerzo axial en la direccion [uvw]. Si este cristal pre- 
senta estructura CCC o CCI, para deducir cual sera el 
sistema de deslizamiento actuante, puede aplicarse 
cierta regia, segun la cual, ignorando los signos, de- 
ben identificarse los indices mayor (H), intermedio (I) y 
menor (L) de la direccion [uvw] y, a partir de ellos: 

a) Si la estructura es CCC, la direccion de deslizamien¬ 
to es la direccion de la familia con mayor concen¬ 
tration atomica lineal de dicha estructura (del tipo 
(110)), donde se pone el 0 en la position del indi¬ 
ce intermedio y se preservan los signos de los otros 
dos indices. 

b) Si la estructura es CCC, el piano de deslizamiento es 
el piano de la familia con mayor concentration atb- 
mica superficial de dicha estructura (del tipo {111}), 
donde se preservan los signos de los indices H e I, y 
se cambia el del indice L. 

c) Si el material presenta estructura CCI, deben inter- 
cambiarse las dos reglas anteriores para identificar 
las direccionesy pianos (en este caso, los pianos son 
del tipo {111} y las direcciones, (110)). 

Aplique la regia anterior a la determination del siste¬ 
ma de deslizamiento de una estructura CCC sometida 
a traccion en la direccion [214]. 


Para provocar un deslizamiento (deformation pldstica) 
sobre un piano definido es necesario incrementar el esfuer¬ 
zo de traccion o hasta que el esfuerzo tangencial inducido 
en ese piano supere un determinado valor critico- 1 ', r, y 
veneer asi cierta «resistencia interna». Como demuestra la 
Tabla 14.4, el valor de este esfuerzo tangencial critico es 
fuertemente dependiente de la estructura cristalina del ma¬ 
terial, pero no solo de ello, sino tambien de su pureza; va- 
riaciones en el segundo decimal de la composicibn pueden 
hacer que los valores mostrados en la tabla se dupliquen. 


Tabla 14.4. Esfuerzos tangenciales criticos a temperatura am- 
biente de algunos materiales cristalinos de alta pureza (en ge¬ 
neral, mayor al 99.99%). 


| Material 

Estructura cristalina 

r (MPa) j 

Ag 

CCC 

0.43 

Al 

CCC 

1.02 

Au 

CCC 

0.91 

Cd 

HC 

0.57 

Cu 

CCC 

0.65 

Fe 

CCI 

27.5 

Mg 

HC 

0.60 

Zn 

HC 

0.18 

A1 A 

Hexagonal 

1.23 

MgO 

Tipo NaCl 

2.5 

Sustituyendo el valor del esfuerzo tangencial critico en la 
ley de Schmid, se obtiene, a su vez, el valor del esfuerzo de 
traccion critico que hace posible el inicio de la deformacibn: 


cos 6 cos (p 

(14.24) 


Pero ya sabemos qu£ representa este valor a ; puesto que 
este valor indica el esfuerzo que da paso a la deformacion 
plastica, a es precisamente el Hmite eldstico del material, esto 
es, a u . 

Una aplicacion inmediata de la Expresion (14.24) pue¬ 
de verse en el Ejercicio resuelto 14.7, referido a un material 
monocristalino. 


1 Conocida en ingles como critical resolved shear stress, r CRSS , que podria 
traducirse como esfuerzo tangencial resultante critico, expresion que aqtii se 
abrevia en esfuerzo tangencial critico. 
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Ejercicio resuelto 14.7 


Un monocristal cilfndrico de 1 cm de dtemetro tiene 
su eje formando 30° con respecto a la normal al piano 
de deslizamiento. La direccion de deslizamiento forma 
75° con el eje del cilindro. Si el esfuerzo que se requie- 
re para producir la cizalladura en el piano de desli¬ 
zamiento es de 10 6 N/m 2 , calcule la fuerza que debe 
aplicarse al eje del cilindro a fin de producir una de¬ 
formacion permanente. 


Puede estimarse el valor de o LE asumiendo C[ue (cos 6 cos 0) 
toma el valor mas alto posible (y) y que el valor del esfuerzo 
teorico para que haya deslizamiento es r * G/(2;r), entonces: 


O n 




71 2jt{\ + v) 


(14.25) 


Considerando un valor tlpico para v~ 0.3, se llega a que 
a /f ~ £/8, por lo que se recupera asi la estimacidn dada por 
la Expresion (13.33a), en el capitulo anterior. Pero, como 
ya se dijo entonces, los valores de o JF experimentales son 
bastante menores (incluso 10 4 veces menores). Elio se debe 
a que la presencia de una dislocacion sobre el piano de des¬ 
lizamiento reduce considerablemente el esfuerzo a realizar 
para conseguir el deslizamiento (esto es, r <K C/(2 jz)). Pue¬ 
de demostrarse (Ejercicio resuelto 14.8) que, por efecto de 
un esfuerzo tangencial, t, aplicado al cristal, una dislocacion 
siente una fuerza de arrastre,/, que, expresada por unidad de 
longitud, se calcula como/ = rb , siendo b el modulo de su 
vector de Burgers; a medida que la dislocacihn es arrastrada, 
el cristal se de forma. 


Ejercicio resuelto 14.S 


Calcule la fuerza que actua sobre una dislocacion al 
deformar un cristal mediante la aplicacion de un es¬ 
fuerzo tangencial externo t. 


Deformabilidad y estructura cristalina 

Cuanto mayor es el numero de sistemas de deslizamiento de 
una estructura cristalina, mas facil resultant su deformacion 
plastica. Esta facilidad debe entenderse como la probabilidad 
de que uno de los sistemas de deslizamiento se encuentre 
orientado favorablemente, es decir, que su factor de orienta- 
cion sea lo mas proximo posible a 0.5. Evidentemente, a mayor 
numero de sistemas, mayor probabilidad de que esto ocurra. 
Como se vio en el Capitulo 3, los cristales metalicos con es¬ 
tructura cubica poseen doce sistemas de deslizamiento. En los 
cristales CCC existen cuatro pianos diferentes {111) con tres 
direcciones (110) independientes en cada piano. En los cris¬ 


tales CC1 existen seis tipos de pianos (110) y dos direcciones 
(111) por cada piano. Los metales con estructura hexagonal 
tienen solo tres sistemas de deslizamiento: un piano {001} con 
tres direcciones (100)" 1 . El reducido numero de sistemas de 
deslizamiento de las estructuras hexagonales es la causa de que 
posean menor deformabilidad (menor ductilidad) que los me¬ 
tales con estructura cubica. Ademas, aunque los cristales CCl y 
CCC poseen el mismo numero de sistemas de deslizamiento, la 
deformabilidad es mayor en los CCC debido a que la fraction 
de empaquetamiento superficial de los pianos mas densos en la 
CCI, los {110), es menor que la de los pianos {111} de la CCC. 
(A este respecto, ya dijimos entonces que los doce sistemas de 
la CCC eran de «mayor calidad» que los de la CCI). 

Al igual que en los monocristales metalicos, en los mo- 
nocristales ceramicos, la deformacion pl&stica (si la hubiera) 
tambien seria debida al movimiento de las dislocaciones. 
Precisamente, una de las razones de la dureza y fragilidad 
caracteristica de estos materiales es la dificultad del mecanis- 
mo de deslizamiento (o sea, del movimiento de las disloca- 
ciones) por la ausencia de sistemas de deslizamiento o por su 
numero muy limitado. 

En los cristales ceramicos con enlace predominantemen- 
te ionico, existen muy pocos sistemas de deslizamiento acti- 
vos a lo largo de los cuales puedan moverse las dislocaciones. 
Elio se debe a la carga el£ctrica que poseen los iones cons- 
tituyentes. En el deslizamiento a lo largo de la mayorfa de 
las direcciones, iones de igual signo quedarian enfrentados a 
distancias muy proximas, por lo que se generaria una fuerte 
repulsion electrost&tica que haria poco probable que prospe- 
rase el deslizamiento. Si, pese a ello, el esfuerzo aplicado es 
lo suficientemente intenso como para que tal deslizamiento 
se llevara a cabo, ello conduciria, casi con toda certeza, a la 
rotura como consecuencia del enfrentamiento de cargas de 
Igual signo (el piano de deslizamiento seria, entonces, un 
piano de clivaje ). Esta es la razOn por la que la deformacion 
plastica en los ceramicos idnicos esta tan restringida que es 
casi indetectable a temperatura ambiente. (Los cristales me¬ 
talicos tambien est&n constituidos por iones, pero el apanta- 
llamiento electrico que introduce el gas electronico de enlace 
no solo garantiza la integridad del solido durante el desliza¬ 
miento, sino que, ademas, permite que puedan operar mu- 
chos mas sistemas de deslizamiento). 

Por otro lado, en los cristales ceramicos con enlace alta- 
mente covalente, el deslizamiento tambien es dificil y estos 
son fragiles. Ello se debe a que los enlaces covalentes son 
direccionales y relativamente fuertes, lo que restringe signi- 
ficativamente la probabilidad de que los posibles sistemas 
lleguen a operar, y aumenta la «resistencia interna» que se 
ha de veneer para mover las dislocaciones. 


! La notaadn correspondiente en indices de Miller Bravais results: pianos 
{0001} y direcciones (21 To). 
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La Tabla 14.5 reune los principales sistemas de desliza- 
miento de las estructuras cristalinas metalicas y algunas ce- 
ramicas. 


Tabla 14.5. Sistemas de deslizamiento en algunas estructuras 
tipicas de cristales metalicos y ceramicos. 


Estructura 

Sistema de deslizamiento 

cristalina 

Pianos 

Direcciones 

Numero 

CC1 

1110) 

an) 

{6} x (2) = 12 

ccc 

(111) 

(110) 

{4} x (3) = 12 

HC 

1001} 

{0001} 

(100) 

(1120) 

{1} x (3) = 3 

NaCl 

{110} 

(HO) 

{6} x (1) = 6 

C (diamante) 

(111) 

(HO) 

{4} x (3) = 12 


Deformacion de materiales policristalinos 

Bn un material policristalino, los numerosos granos que lo 
constituyen tienen distintas orientaciones cristalograficas 
(Figura 14.29). De este modo, cuando un material policris¬ 
talino es sometido a traccion, solo algunos de sus muchos 
granos tendran sus pianos de deslizamiento orientados fa- 
vorablemente con respecto al eje de traccion (esto es, for- 
mando Angulos proximos a 45° con £l). El deslizamiento 
se iniciara preferentemente en aquellos granos que posean 







Figura 14.29. Progresion en la deformacion plastica de un material 
policristalino. El deslizamiento comenzara por aquellos granos que po¬ 
sean pianos de deslizamiento casi paralelos a r, en tonos mas oscuros. 
A continuacion, el deslizamiento se extendera a granos no tan favo- 
rablemente orientados, los tonos claros, y continuara con los siguien- 
tes granos menos favorablemente orientados, representados en tonos 
blanquecinos. 


sistemas de deslizamiento con factores de orientacidn proxi¬ 
mos a 0.5 (Figura 14.29), pues sera en ellos donde, con un 
menor esfuerzo aplicado, se supere el valor critico para la de¬ 
formacion. Progresivamente, a medida que vaya increment 
tiindose el esfuerzo externamente aplicado, iran activandose 
otros sistemas peor orientados (Idgicamente, los primeros 
sistemas podrian dejar de actuar porque, por ejemplo, su 
orientacion se volviera desfavorable con la deformacion). 
Esta deformacidn progresiva explica por que en las curvas 
de esfuerzo-deformaciOn de los materiales policristalinos no 
existe un punto exacto de transicion entre la region elastica 
y la plastica, esto es, un claro y perfectamente delimitado 
limite elastico. 

El proceso es, en realidad, algo m£s complejo, pues aun 
cuando un grano este favorablemente orientado, su defor¬ 
macion no podra iniciarse si no es con la deformacion si- 
multanea (en otras direcciones) de los granos contiguos. De 
otro modo, el grano deformado no encontraria acomodo y se 
producirian resquicios entre grano y grano. (Para la delorma- 
ci6n de un grano, resulta necesario activar simultaneamente 
un promedio de cinco sistemas de deslizamiento). En con- 
secuencia, para que haya deformacion macroscopica, debe 
activarse el deslizamiento en un conjunto de granos vecinos 
que no tienen todos sus sistemas de deslizamiento favora¬ 
blemente orientados, lo que exige aplicar esfuerzos mayores 
que el requerido para deformar un monocristal correctamen- 
te orientado. 

Debido a la aleatoriedad de la orientacion cristalografica de 
sus cristales constituyentes, en los materiales policristalinos 
sera necesario hablar de un factor de orientacion promedio. 
Un calculo laborioso y complejo, realizado por Taylor, con¬ 
duce a que dicho factor promedio para las estructuras crista¬ 
linas cubicas toma un valor aproximado de 'A. De modo que, 
si (cos 6 • cos <p) ~ ~ entonces, por la ley de Schmid: 

a *= — = 3 t (14.26) 

C 1 C 

siendo t el esfuerzo tangencial critico de un monocristal. 

As! pues, si identificamos r con el esfuerzo tangencial 
que causa el comienzo de la deformacion plastica en un mo¬ 
nocristal, el limite elastico medido en el ensayo de traccion 
de una muestra policristalina del mismo material, o LE , seria 
aproximadamente tres veces mayor, es dear: 

o u ~ 3r c (14.27) 

Como veremos m£s adelante, la presencia de limites de 
grano dificultara el movimiento de las dislocaciones por el in¬ 
terior del material, dando como resultado una todavia mayor 
resistencia al flujo pl&stico que la calculada anteriormente. 
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14.3.3. Comportamiento 
de las dislocaciones 

Dado que las dislocaciones son las protagonistas del meca- 
nismo de deslizamiento de pianos, conviene estudiar como 
se comportan individualmente, como interaccionan entre si 
y con otros «objetos», y como pueden multiplicarse. 

Disociacion y retraccion 

En el Capltulo 7, se mostro que toda dislocacibn lleva aso- 
ciada una energla elastica por unidad de longitud, E d , que 
puede expresarse como E (f oc Cb 2 (Nota 7.2). El hecho de 
que la energla sea proporcional al cuadrado del modulo del 
vector de Burgers, esto es, proporcional a b 2 , quiere decir 
que es energeticamente ventajoso para una dislocacion con 
un valor grande de b disociarse en varias dislocaciones —de- 
nominadas parciales —, con un valor de b tan pequeno como 
sea posible, de modo que b 2 > b 2 + b 2 +... Esto se traduce en 
que el modulo del vector de Burgers de las dislocaciones par- 
ciales generadas sera, en muchos casos, igual en magnitud al 
espaciado atomico de la red cristalina, a, aunque, en algunas 
estructuras, puede ser menor que a . 

Por otro lado, cuanto mas corta sea la dislocacion, menor 
sera la energla que comporta, por tanto, las dislocaciones 
pueden concebirse como cintas el&sticas que tienden a ser 
tan rectillneas como sea posible, y a contraerse y desaparecer 
si forman lazos cerrados ( retraccion). Solo bajo la action de 
fuerzas se mantendran curvadas. 

Interaccion mutua 

La tendencia de las dislocaciones a disociarse y a minimizar 
el valor de b equivale, en terminos mec^nicos, a que debe 
existir una fuerza de repulsion entre dislocaciones del mis- 
mo signo que esten en el mismo piano de deslizamiento, 
y una fuerza de atraccion entre las de signo opuesto. De no 
ser asl, las dislocaciones tendenan a agruparse para alcanzar 
los mayores vectores de Burgers posibles, que es justamente 
lo contrario a lo constatado experimentalmente. Puede de- 
mostrarse, incluso, que esta fuerza varla con el inverso de 
la distancia d que separa las dislocaciones, de acuerdo con 
la expresion: 


_ G b t -b 2 
' d ~ d 2jr(\-v)d 


(14.28) 


donde b ] y b 2 son los vectores de Burgers de ambas disloca¬ 
ciones. 


La casulstica acerca de como las dislocaciones interaccio¬ 
nan entre si es muy grande, y comprende la interaction entre 
dislocaciones del mismo tipo o de distinto tipo, asi como 
entre dislocaciones que se deslizan en el mismo piano, en 


pianos paralelos, o que se cruzan en su movimiento. El es- 
tudio detallado de todos los casos posibles carece de sentido 
en este texto, de modo que veremos tan solo algunos casos 
sencillos a modo de ejemplo (Tabla 14.6). 

Como se desprende de los ejemplos de la Tabla 14.6, en 
algunos casos, la interaccion entre dislocaciones puede hacer 
que estas desaparezcan (se aniquileri), disminuyendo su nu- 
mero; pero en la mayoria de las situaciones existiran fuerzas 
entre ellas que dificultartin o impediran su movimiento, o 
daran lugar a la formation de discontmuidades en la linea de 
la dislocacion (como el escalon o codo formado en el ultimo 
de los ejemplos) que igualmente dificultan su movimiento. 

La reduction de movilidad que introduce la presencia de 
un codo de dislocacion esta relacionada con la altura o longitud 
del mismo. Si esta altura es solo una distancia interatbmica, la 
reduccion de la movilidad puede ser importante y el movi¬ 
miento del escalon requeriti la energla suficiente para generar 
vacantes que vayan intercambiando su position con el propio 
escalon. Por otra parte, interacciones consecutivas pueden dar 
lugar a un escalon con una altura de varios vectores de Bur¬ 
gers. En este caso, la separation entre las dos ramas de la dislo¬ 
cacion a ambos lados del escalon es lo suficientemente grande 
como para que no interaccionen significativamente, pudiendo 
continuar sus movimientos, aun cuando el escalbn permanez- 
ca inmovil, aunque para ello deban curvarse. 

En general, el impedimento al movimiento debido a la 
intersection de dislocaciones puede vencerse ejerciendo 
fuerzas no muy intensas. Por ello, no es necesario alcanzar 
temperaturas muy altas para que las fluctuaciones termicas 
correspondientes logren atiular dichas trabas. No obstante, 
como veremos, ciertos obstaculos pueden causar la completa 
inmovilizacion de las dislocaciones. 

La division de una dislocation en dos parciales puede 
conllevar la formacion de un defecto de apilamiento (Figu- 
ra 14.30) cuando el movimiento de la dislocacion no com¬ 
pleta el recorrido marcado por las dos parciales, sino que se 
frena tras uno de ellos. El defecto de apilamiento hard que 
otras dislocaciones que avancen por el material encuentren 
mayor dificultad para hacerlo. 

Pero todavia mas importante puede ser el hecho de que 
la interaccion entre dos dislocaciones disociadas en dos par¬ 
ciales de lugar a la formacion de una nueva dislocacion que 
no este en una direction de deslizamiento adecuada. Esta 
dislocacion de baja movilidad actuara como una barrera al 
movimiento de otras dislocaciones, hasta que se alcance el 
esfuerzo suficiente para sobrepasarla. Este tipo de disloca¬ 
cion es denominada dislocacion inmovil y un conjunto de 
ellas puede dar lugar a la formacion de lo que se denomina 
una marana de dislocaciones, 

Una dislocacion puede ver impedido su movimiento 
por otra razon: por el encontronazo con un obstaculo «in- 
franqueable» (como, por ejemplo, un limite de grano o una 
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Tabla 14.6. Algunos ejemplos de interaccion entre dislocaciones de distintos tipos. Los circulos rojos y azules representan las zo~ 
nas sometidas a compresion y a traccion, respectivamente, que origina toda dislocacion de cuna. 


Dislocaciones 
en el mismo 
piano o pianos 



paralelos 



Repulsion 


Tomillo 



Atraccion y 
aniquilacibn 


Formacion de 
codos 



Figura 14.30. (a) Camino seguido (en rojo) por una dislocacion en un cristal CCC para completar el movimiento total (en negro) de la misma. 
(b) Cuando el camino a seguir por las dos dislocaciones parciales no se completa, ciertos atomos quedan desubicados de su posicion esperada y 
se forma un defecto de apilamiento en la zona en que la dislocacion parcial no ha completado su movimiento. 
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partlcula de precipitado) situado sobre el piano de desliza- 
miento de la dislocation. Dicho obstaculo frenara a todas las 
dislocaciones que se deslicen por el mismo piano, que iran 
acumuldndose 1 ' una tras otra (Figura 14.31). 



Figura 14.31. Micrografia TEM de una aleacion de niquel-molibdeno 
B-2 deformada en frio, en la que se aprecia una elevada concentration 
de dislocaciones en el entorno de un Iimite de grano. El fendmeno re- 
cibe el nombre de acumulacion de dislocaciones (imagen cortesia de la 
Dra. Vanda Godinho, ICMSE-CSIC). 

Las dislocaciones asf acumuladas se ven afectadas tanto 
por el esfuerzo externo actuante como por la segura inte- 
raccidn con otras dislocaciones. Como la acumulacion de N 
dislocaciones sobre un mismo piano actua como una «su- 
perdislocaci6n» con vector de Burgers Nb , ltigicamente, la 
energia elastica asociada y la distorsion originada resultan 
bastante mayores, por lo que la interaccion con otras dislo¬ 
caciones sera mucho mas intensa. Esto hace que, cuando son 
muchas las dislocaciones acumuladas, a la cabeza del grupo 
puede alcanzarse el esfuerzo tangencial necesario para atra- 
vesar la barrera, activar fuentes de dislocaciones al otro lado, 
o incluso alcanzar el esfuerzo crftico del cristal, lo que podria 
dar origen a una grieta en la propia barrera. 

Por el contrario, puesto que dislocaciones del mismo sig- 
no situadas sobre un mismo piano se repelen entre si, existi¬ 
ng un esfuerzo de retroceso si las dislocaciones en la cabeza 
del apilamiento se ven detenidas por un obstaculo, ya sean 
partlculas de precipitados microscopicos, atomos extrarios, 
llmites de grano, etc. Es como si, en su aproximacion al obs¬ 
taculo, las dislocaciones fueran «repelidas» por A. 

Multiplication de dislocaciones 

En el Capitulo 7, dijimos que durante la deformacion en frio 
de un material, las dislocaciones que este contenla veian mul- 
tiplicado su numero. <>En que nos basabamos para hacer, con 
tanta rotundidad, tal afirmacion? Un sencillo y simplificado 
calculo bastara para convencerse de la necesidad de la mul- 


i: Pi/e up, en ingles. 


tiplicacion. Algunos tnateriales cristali nos metalicos pueden 
ver doblada su longitud inicial durante un ensayo de traccion. 
Si se tuviera una muestra de 1 cm de longitud y una seccion 
cuadrada de 1 mm de lado, y cada dislocacion pudiera pro¬ 
duce una deformacion del orden del modulo del vector de 
Burgers, b ~ 2.5* 10" 10 m, el numero de dislocaciones nece- 
sarias para producir un alargamiento de 1 cm deberia ser del 
orden de 410 7 . Como el area inicial de uno de los laterales 
de la muestra es igual a 1 cm x 1 mm = 10~ 5 m 2 , se necesitara 
una densidad de al menos 4-10 12 dislocaciones/m 2 para gene- 
rar esa deformacion. Los materiales cristalinos recocidos no 
suelen contener mas de unas 10 10 dislocaciones/m 2 (dos dr- 
denes de magnitud por debajo 2 *), por lo que la deformacidn 
maxima que podrian experimentar no alcanzaria el 1 %. Por 
tanto, nos vemos obligados a concluir que, para que las de- 
formaciones que se observan sean posibles, deben generarse 
dislocaciones adicionales durante la deformacion. 

Consideremos una dislocacion de curia que en su movi- 
miento ha quedado firmemente anclada en dos puntos, tal 
como se muestra en la Figura 14.32a. (Los puntos de ancla- 
je son debidos principalmente a partlculas dispersas, pero 
tambien pueden ser otros defectos). En esta situacidn, si la 
dislocacion siente el efecto del esfuerzo aplicado, r, se cur- 
vara transformandose en una dislocacirin mixta (de curia o 
tornillo solo en puntos concretos de la misma). 

Al moverse la dislocacion, el area que barre en la parte por 
encima del piano de deslizamiento se desplaza en una can- 
tidad b con respecto a la superficie por debajo del piano de 
deslizamiento. Durante el proceso, el radio de curvatura de 
la linea de la dislocacion va disminuyendo (Figura 14.32b) 
desde un valor practicamente infinito (cuando el segmento 
de dislocacion era rectilineo). Finalmente, la dislocacirin se 
convertira en una semicircunferencia (Figura 14.32c) y su 
radio de curvatura ya no podra reducirse m£s. Como se de- 
muestra en la Nota 14.5, el esfuerzo requerido, r, para cur- 
var una dislocacion con radio de curvatura r resulta ser igual 
a r- Gb/r, y el menor radio de curvatura se consigue para 
una semicircunferencia, lo que implica que el esfuerzo que 
actua sobre la dislocacidn alcanza su nivel maximo. 

Si el avance prosigue, empiezan a formarse lobulos (Figu¬ 
ra 14.32d) que crecen y crecen hasta llegar a tocarse (Figu¬ 
ra 14.320- Y este es el punto crucial, porque los dos lobulos 
son partes de una misma dislocacion moviendose en senti- 
dos opuestos. En consecuencia, deben tener signos opuestos 
y, puesto que estan en el mismo piano de deslizamiento, se 
aniquilaran entre si para formar una zona de cristal perfecto 
(Figura 14.32g). Con el posterior avance, se termina creando 


' Esta densidad de dislocaciones, no obstante, no es una cifra en absoluto 
desdenable y, con ella, en un cubo de 1 cm de lado, habria unos 10 km de 
longitud de tineas de dislocaciones (= (10 70 m 2 )-(10 * nri) = 10* m = 10 km) 
si se tu viera la postbilidad de colocarlas una a continuacion de otra. 
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Figura 14.32. Fuente de Frank-Read para la formacion de dislocaciones: (a) situacion inicial de la dislocacion, con extrennos anclados, en el pia¬ 
no intermedio entre la parte superior y la inferior del cristal y (b)-(h) desarrollo de un lazo de dislocacion y de una dislocacion semejante a la ini¬ 
cial bajo la action del esfuerzo externo. 


un lazo cerrado de dislocacion y la seccion anclada original 
de la dislocacion (Figura 14.32h), Este proceso puede repe- 
lirse muchas veces, desencadenando m&s y mas lazos con- 
centricos, lo que se conoce como fuente de Frank-Read. No 
obstante, el proceso no puede continuar indefimdamente, 
debido a la existencia de obstaculos que frenaran la expan- 
si6n de los lazos, generandose un esfuerzo contrario al que 
crea los lazos, que acabara impidiendo el funcionamiento de 
la fuente. 

Pero las dislocaciones tambien pueden ser generadas por 
cuestiones de indole puramente geometrica. Puede demos- 
trarse que la densidad de dislocaciones originada por esta 
via, 8^ en un monocristal que haya sido ligeramente flexio- 
nado con un radio de curvatura, R , se puede estimar como 
8 d = (bR)~ ] (vea el Ejercicio resuelto 14.9). Un calculo rapido 
nos muestra que, si el radio de curvatura es de solo 1 mm, 
la densidad de dislocaciones en la superficie exterior sera de 
unas (2.5-10 10 x 0.001) 1 = 410 12 dislocaciones/m 2 ; mayor, 


por tanto, que los valores tipicamente observados antes de la 
deformacion (~10 10 dislocaciones/m 2 ). 


Ejercicio resuelto 14.9 


Imagine un bloque monocristalino que ha sido dobla- 
do plSsticamente con un radio de curvatura /?. Calcule 
la densidad de dislocaciones, 8 d , que debe generarse 
por necesidades geometricas. 

La deformacion de policristales tambien produce gradien- 
tes de deformacion que dan lugar a dislocaciones geometrica- 
mente necesarias. En la Figura 14.33, se observa cbmo estas 
dislocaciones pueden «proporcionar compatibilidad» en des- 
plazamientos relativos entre granos vecinos. La deformacion 
que cada grano experimentaria en ausencia de limitaciones 
daria lugar a la aparicion de resquicios o solapes entre granos, 
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Figura 14.33. Deformacion plastica de un material policristalino con aparicion de dislocaciones geometricamente necesarias. 


lo c[ue no es posible sin producir la rotura. Estos resquicios o 
solapes pueden eliminarse mediante la introduccion de dislo¬ 
caciones geometricamente necesarias que resultan de los gra- 
dientes de deformacion en los limites de grano. 

Aunque cada limite de grano sera diferente, el numero 
medio de dislocaciones geometricamente necesarias puede 
estimarse considerando un grano modelo. En dicho grano, la 
cantidad de solape o resquicio es proporcional a eD , donde 
£ es la deformacion media y D , el diametro del grano. Divi- 
diendo el valor anterior por el vector de Burgers />, se obtiene 
el numero de dislocaciones y, dividiendo de nuevo por el area 
del grano (« Z) 2 ), se obtiene su densidad, s/(4 bD) (el factor 4 
aparece por razones geom&ricas), lo que considerando valo- 
res reales (e = 0.1, h - 2.5-10 10 m y D - 100 pm) conduce a 
una densidad del orden de las 10 12 dislocaciones/m 2 . 


14.3.4. Explicacion del efecto 
Bauschinger 

Ya dijimos que si una muestra se somete a una carga de trac- 
ci6n, se descarga, y luego se vuclve a cargar, pero esta vez a 
compresion, entonces la deformacion plastica del material 
comienza para un esfuerzo menor que en la primera carga. 
Esto es consecuencia de que la acumulacion de dislocaciones 
producida durante la primera carga genera un esfuerzo de 
retroceso que, en la segunda carga, facilita el movimiento 
de las dislocaciones en sentido contrario, lo que externa- 
mente se percibira como una disminucion del limite elasti- 
co. Ademas, al cambiar la direccion de la carga, las fuentes 
de dislocaciones crearan otras de distinto signo, que podran 
aniquilarse con las originadas durante la primera carga, pro- 
duciendo un reblandecimiento del material. De este modo, 
la segunda curva de esfuerzo-deformacion quedarii por de- 
bajo de la primera (efecto Bauschinger ). La misma explicacion 
seria v&lida en el caso de que la primera carga fuera de com¬ 
presion y la segunda, de traccion. 


14.3.5. Explicacion del envejecimiento 
tras la deformacion 

Busquemos ahora una explicacion microscopica al fenomeno 
de la fluencia que describimos en terminos macroscdpicos 
en el Apartado 14.2.3. 

Como se vio en el Capitulo 7, las dislocaciones de cuna 
dan origen a zonas traccionadas de la red justo por debajo 
del semipiano extra que forma la dislocacion. En dichas zo¬ 
nas, los atomos se encuentran algo mas separados, por lo que 
alii tenderan a situarse los atomos de impurezas intersticiales 
que contenga el material, pues asi se logra una reduccion de 
la energia elastica asociada a la deformacion que estas impu¬ 
rezas provocan en el sistema. (Podemos decir perfectamen- 
te que los atomos «son atraidos» por dichas zonas). En la 
bibliografia, este conjunto de atomos agrupaclos en torno a 
las dislocaciones se denomina frecuentemente atmosfera de 
impurezas o atmosfera de Cottrell (Figura 14.34), y tiene, 
como efecto colateral, la reduccidn de la movilidad de la dis¬ 
locacion que la origina. Si, con la aplicacion de un esfuerzo 
extemo, la dislocacion logra zafarse de su anclaje y comien¬ 
za a moverse, la cohorte de impurezas no la seguira inme- 
diatamente, pero transcurrido el tiempo suficiente, acabara 
estacionandose de nuevo en la zona traccionada de aquella 
(u otra) dislocacion, que quedara nuevamente inmovilizada. 

El papel principal en este fenomeno lo desempenan los 
atomos de impurezas intersticiales libres, esto es, no combi- 
nados con otros elementos (como es el caso de una fraccion 
de los atomos de C y de N en los aceros). Estos atomos tien- 
den a situarse en las zonas traccionadas de las dislocaciones, 
en las que la red esta mas distendida, y a producir el anclaje 
de estas. En consecuencia, al comienzo de la deformacion 
plastica, siendo baja la densidad de dislocaciones moviles o 
no ancladas, la deformacion posterior no sera posible a me- 
nos que el esfuerzo se incremente significativamente, lo que 
en la curva de esfuerzo-deformacibn se ve reflejado como 
una subida hasta el limite elastico superior (Figura 14.7). 
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Compresion 



Traccion 


Figura 14.34. Representation esquematica de una atmdsfera de 
Cottrell: atomos de soluto acumulandose en torno a las llneas de dis¬ 
location (en sus zonas en estado de traccion). Esta acumulacion de im¬ 
pel rezas tiene el efecto colateral de inmovilizar a la dislocation. 

Con el incremento del esfuerzo, el numero de dislocaciones 
aumenta debido a su desanclaje y multiplication, por lo que 
la de forma cion del material es posible ahora con esfuerzos 
menores; lo que, en la curva se manifiesta como un descen- 
so hasta el limite elastico inferior. Precisamente, en aquellos 
lugares en los que primeramente se logra liberar las dislo¬ 
caciones tiene lugar la formacion de una banda de Liiders , 
que no es mas que una zona de material deformado 2 L Una 
vez formada la banda (liberadas las dislocaciones), esta se 
propaga hacia el otro extremo de la probeta, a la velocidad 
de separation de las mordazas, gracias al movimiento de las 
dislocaciones. En este avance, la banda conquista zonas de 
material no deformado y provoca un relieve en la superfi- 
cie del material observable a simple vista. Sin embargo, las 
bandas suelen tener limitado su recorrido pues el material 
se endurece rapidamente por deformation, con lo que cesa 
el movimiento de las dislocaciones. Se induce entonces la 
formacidn de nuevas bandas en zonas que no eran tan favo- 
rables inicialmente, lo que da lugar a una zona de fluencia 
con forma sinusoide, en la que cada ondulacidn corresponde 
a la subida y al descenso del esfuerzo necesario para liberar y 
mover las dislocaciones 23 . El conjunto de todos estos proce- 
sos provoca la deformacion que se observa en la curva s-e en 


24 Dichos lugares suelen ser aquellos con niveles altos de esfuerzos residua- 
les, lo que amplifica el esfuerzo aplicado, de ah! que las mencionadas ban¬ 
das suelan comenzar a apreciarse en las proximidades de las cabezas de las 
probetas, si bien pueden tambien aparecer en una zona con un alto factor de 
Schmid. No obstante, la formacion de las bandas depende de caractcristicas 
tanto microscopicas (la estructura cristalina y el tamano de grano), como 
macrosc6picas (por ejemplo, es mas probable que aparezean en muestras de 
seccion rectangular que de seccion circular). 

• ’ Observando una curva de un ensayo de traccion, podriamos preguntarnos 
por que la primera subida en la zona de fluencia suele ser mayor que el resto. 
En esta primera subida, el numero de dislocaciones mdviles es bajo, lo que 
obliga al esfuerzo a aumentar considerablemente. Este aumento y el movi¬ 
miento de dislocaciones que conlleva, provocan que la formacion de poste- 
riores bandas de Luders requiera de un esfuerzo considerablemente menor. 


la zona de fluencia. Las mencionadas bandas normalmente 
aparecen con un Angulo de unos 45°-55° con la direccidn 
de traccion, angulo para el que el esfuerzo efectivo resulta 
mayor. 

A la vez que el movimiento de las bandas de Luders se ex- 
tiende a todo el material, el endurecimiento por deformacion 
aumenta la resistencia a la deformacidn plastica del material. 
Este aumento es suficiente como para superar la perdida ini- 
cial de resistencia al pasar del limite superior de fluencia al 
inferior, lo que da lugar a un aumento de esfuerzo en la curva 
y a la deformacion plastica uniforme. Evidentemente, en el 
caso de inexistencia de atmosferas de Cottrel, el endureci¬ 
miento por deformacidn del material en las etapas iniciales 
de deformacion plastica hace improbable que la deformacion 
aparezea de forma localizada en bandas de Liiders. 

Para evitar este efecto, pueden anadirse al material ele- 
mentos formadores de carburos o nitruros estables (en el 
caso de los aceros, Al, V, Ti, Nb o B), que inmovilizan de- 
finitivamente a las impurezas intersticiales. Tambien puede 
deformarse el material mediante una pasada superficial 1 
hasta una deformacion plastica uniforme que libere a las dis¬ 
locaciones, y proceder a la deformacion final antes de que se 
produzca el envejecimiento del mismo. 

Cabe, por ultimo, preguntarse si la deformacion acha- 
cable a la formacion de bandas de Luders en los materiales 
polimericos, cuando aparece la amplia meseta responsable 
de la gran deformacion pldstica de estos, se debe a los mis- 
mos mecanismos microscopicos que en los metales. Parece 
evidente que la respuesta es negativa, principalmente porque 
los materiales polimericos carecen de las dislocaciones que 
causan la formacion de las bandas en los materiales metali- 
cos. La reorientation molecular que se verd en el siguiente 
apartado es la responsable, en el caso de los polimericos, de 
la formacion de la banda de material deformado, a la que 
tambien puede denominarse banda de Luders por su seme- 
janza desde un punto de vista macroscopico. 

14.3.6. Explicacion de los mecanismos 
de endurecimiento 

Como hemos venido diciendo, las dislocaciones facilitan la 
deformacion de los materiales cristalinos. De hecho, todos 
los mecanismos de endurecimiento de los materiales cristali¬ 
nos se basan en el mismo principio: entorpecer de algiin modo 
el movimiento de sus dislocaciones. Ya dijimos en el apartado 
sobre deformabilidad y estructura cristalina (y se demostro 
en el Ejercicio resuelto 14.8) que, por efecto de un esfuerzo 
tangencial r aplicado a un piano del cristal, toda dislocation 
contenida en el siente una fuerza de arrastre por unidad de 


2,1 Skin pass , en ingles. 
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longitud,/ igual a rb. Cuando esta fuerza poT unidad de 
longitud supera cierto valor critico, que como mlnimo ha 
de valer la denominada resistencia intrinseca de la red (/), se 
iniciara el deslizamiento de la dislocacidn sobre el piano. Ha- 
blamos de un valor minirno, porque a este valor se le ana- 
den, generalmente, otros t£rminos que lo incrementan. Estas 
otras contribuciones se deben a los diferentes obstaculos que 
entorpecen o impiden el deslizamiento de la dislocacion. Es 
el tipo de obstaculo lo que determina el tipo de endureci- 
miento: si los obstaculos son simples atomos de impurezas, 
el mecanismo de endurecimiento serit el de solucion solida; si 
los obstaculos son de tamano mucho mayor —conglomera- 
dos de atomos que forman una fase distinta a la matriz—, 
el endurecimiento sera el debido a particulas dispcrsas ; si los 
obstaculos son otras dislocaciones —numerosas e inmovili- 
zadas formando maranas—, se tratara del endurecimiento 
que hemos denominado por deformacion en frio. Incluso los 
propios limites de grano pueden dificultar tambien el mo- 
vimiento de las dislocaciones y actuar como un mecanismo 
endurecedor, lo que tiene que ver con el endurecimiento por 
disminucion del tamano de grano. Ademas de los menciona- 
dos, los limites de macla, los defectos de apilamiento, las 
vacantes, etc., tambien pueden actuar, en mayor o menor 
medida, como obstaculos, frenando o entorpeciendo el mo- 
vimiento de las dislocaciones. 

Sea cual sea su tipo, los obstaculos hacen aumentar la 
fuerza necesaria para poner en movimiento la dislocacion 
y, por consiguiente, aumentan la fortaleza del material. Para 
calcular la contribucion individual de cada tipo de obstacu¬ 
los es necesario conocer su espaciado (esto es, la distancia 
promedio entre dos obstaculos del mismo tipo situados en 
un piano de deslizamiento dado y que designaremos por l) 
y su grade de perturbacion o influenda. 

Podemos estimar el numero de obstaculos que intercepta la 
unidad de linea de dislocacibn como N = \!L Si cada obstacu¬ 
lo individual ejerce sobre la dislocacion una fuerza de frenado 
por unidad de longitud, £, el conjunto de todos los obstacu¬ 
los ejercera una fuerza neta (tambien por unidad de longitud) 
dada por £/1 As! pues, la fuerza total que se debe ejercer 

sobre la dislocacion para que esta pueda ser arrastrada sera la 
debida a la resistencia intrinseca mas la resistencia de frenado 
impuesta por los obstaculos, esto es, /=/ + £/1 Una vez co- 
nocida f el esfuerzo tangencial critico, r c , necesario para iniciar 
el movimiento de la dislocacibn, se calculara como: 


r = ^- + — = r, + — 
L b bi 1 bi 


(14.29) 


formacion plastica). Esta es la razon por la que, sea cual sea 
la naturaleza del obstaculo, £ sera proporcional al producto 
Gb 1 (recuerde la expresion de la energla almacenada por una 
dislocacion deducida en la Nota 7.2). De este modo, el es¬ 
fuerzo tangencial se expresara como: 


r,. = t, +a- 


Gb 


(14.30) 


donde a es una constante adimensional que cuantifica el 
grado de perturbacion del tipo de obstaculo considerado 
(notese que Gbli tiene dimensiones de esfuerzo). Asi pues, 
el efecto de frenado de un determinado tipo de obstaculo 
puede expresarse mediante la expresibn: 


A _ Gb 

^ r OBST ~ a £ 


(14.31) 


Si actuan simultaneamente m&s de un tipo de obstaculo, 
entonces: 


r c -r 7 +Gb^£ £ 


(14.32) 


Asi pues, los materiales mas resistentes lo son porque tie- 
nen altas resistencias intrinsecas, r } (como es el caso del dia¬ 
mante), y/o porque en ell os operan superpuestos distintos 
mecanismos de endurecimiento (como es el caso de muchos 
materiales, entre ellos, los aceros de alta resistencia). 

Digamos, por ultimo, que los mecanismos de endureci¬ 
miento no solo incrementan r c , sino tambien el valor de o IF 
a trav£s de la ley de Schmid. 

Analicemos ahora, uno por uno, los distintos mecanis¬ 
mos de endurecimiento. 

Endurecimiento por deformacion en frio 

Cuando los materiales cristalinos ductiles son deformados, 
las dislocaciones se multiplican, aumentando su densidad 
hasta valores de 10 lb dislocaciones/m 2 o superiores. En estas 
circunstancias, una dislocacidn movil encontrar^ que su pia¬ 
no esta atravesado por una marana de dislocaciones intersec- 
tantes, distantes entre si un espaciado promedio que puede 
estimarse como 1= 6~t (esto es asi puesto que <5,representa 
el numero de dislocaciones por unidad de area 27 ). La Figu- 
ra 14.35 ilustra esta situacion. 


El efecto de frenado que sienten las dislocaciones como 
consecuencia de la presencia de los obstaculos es de natura¬ 
leza elastica, pues tanto la dislocacion como los obstaculos 
distorsionan elasticamente la red cristalina (y ello aun cuan¬ 
do con el desplazamiento de la dislocacion se produzca de- 


Recuerde que, en realidad, la densidad de dislocaciones se definio en el 
Capitulo 7 como la longitud total de lineas de dtsiocaaon por unidad de volu¬ 
mes Como dimensionalmente esto equivale a tn/m’ = 1/m 2 , la densidad de 
dislocaciones tambien puede interpretarse como el numero de dislocaciones 
interceptadas por unidad de area. 
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Figura 14.35. Esquema de una dislocacion horizontal que atraviesa 
una marana de dislocaciones verticales originada durante la deforma¬ 
cion en frio del material. La resistencia que ofrece una marana de dis¬ 
locaciones al paso de otra constituye la base del endurecimiento por 
deformacion en frio. 


Durante el avance de la dislocacion, el material por en- 
cima del piano de deslizamiento desliza sobre dicho piano 
en relacidn al material que esta debajo, lo que origina un 
pequeno salto llamado escalon (o codo) en cada dislocacion 
de la marana. Los escalones tienen energia potencial (son 
pequenos segment os de dislocacidn de longitud b), por lo 
que su formacidn ejerce una tuerza de frenado sobre el movi¬ 
miento de la dislocacion. Con las consideraciones anteriores 
y la estimaci6n a ~ ~ el esfuerzo tangencial critico debido a 
la deformacion en frio se calcula, de acuerdo con la Expre- 
sion (14.31), como: 


(14.33) 


Cuanto mayor sea la densidad de dislocaciones, mas im- 
portante sera el valor de t Dr Como hemos visto, 5 d aumenta 
con la deformacidn gracias al efecto generador de las fuentes 
de Frank-Read. 

La formacion de escalones entre dislocaciones perpen- 
diculares no es el unico mecanismo que explica el efecto de 
endurecimiento por deformacion. Como se deduce de los 
ejemplos de la Tabla 14.6, otras configuraciones, que daran 
lugar a fuerzas atractivas o repulsivas entre dislocaciones, 
tambi£n frenan su movimiento y, por consiguiente, produ- 
cen endurecimiento del material. 


Ejercicio rcsuelto 14.10 


Para el aluminio, estime: 

a) La energia de un codo de dislocacion de longitud 
igual al vector de Burgers. 

b) La fuerza por unidad de longitud que siente una dis¬ 
locacion que corta a una marana de dislocaciones 
homog£nea con densidad de 10 16 dislocaciones/m 2 , 
alineada en direccidn perpendicular a ella. 


c) El esfuerzo tangencial externo necesario para con- 
seguir lo anterior. 

Datos: G= 2.6-10 10 Pa y b = 0.3 nm. 


Al igual que sucede con los metales ductiles, los materia- 
les polimericos tambi£n se endurecen al ser deformados en 
frio, pero los mecanismos que operan son completamente 
diferentes y nada tienen que ver con el movimiento de dis¬ 
locaciones. En estos materiales, el endurecimiento se debe 
a que, durante la deformacidn, las cadenas polimericas se 
enderezan y alinean en el proceso denominado estirado que 
se esquematiza en la Figura 14.36. 



Figura 14.36. Proceso de estirado de las cadenas de un material poli- 
merico semicristalino sometido a un esfuerzo de traccion. 


El alargamiento de las zonas amorfas y el alineamiento 
y posterior deslizamiento de las regiones cristalinas conEe- 
re al material una dureza mayor. El emblanquecimiento que 
experimenta la zona estirada se ha atribuido a la formacion 
de microporos y esta relacionado con la micmfisuracidn, que 
estudiaremos en el Capitulo 16. 

Endurecimiento por reduccion 
del tamano de grano 

Los 1 1 mites de grano de los materiales cristalinos son regio¬ 
nes de gran desajuste atomico y, por tanto, tambien actuan 
como barreras al movimiento de las dislocaciones. Su in¬ 
fluence es tanto mas efectiva cuanto mayor es la desorien- 
tacion cristalografica entre los granos vecinos, pues mayor 
sera la dificultad de la dislocacion para pasar al otro lado. 
Sin embargo, la acumulacion de dislocaciones en un limite 
de grano produce un esfuerzo que puede permitir que las 
dislocaciones cercanas al limite de grano puedan saltarlo y 
continuar su movimiento en los granos vecinos, o bien acti- 
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var fuentes de dislocaciones en dichos granos 18 . De acuerdo 
a la Expresion (14.31), el endurecimiento provocado por un 
obst&culo era proporcional a Gbit, o a Gb^fd tn y dado que 
para un determinado numero de dislocaciones acumuladas, 
su densidad sera inversamente proporcional al tamano del 
grano, esto es, 8 d * 1 /£), se concluye que: 

Ar„ c =/t-EL (14.34) 

" c 4 d 

donde k es una constante. Si en el material solo estuviese pre¬ 
sente este tipo de endurecimiento, su limite elastico habria 
de calcularse aplicando la ley de Schmid al esfuerzo tangencial 
critico obtenido como r c = r 7 + At rg = r f + kGbl4~D , de don¬ 
de se obtendria, finalmente, una expresion del tipo: 

a LE =cTj +k'Gb/yfD (14.35) 

que, formalmente, coincide con la ecuacion de HalJ-Pefch, Ex¬ 
presion (14.18). 

Segun lo expresado anteriormente, un material poclria 
hacerse enormemente resistente si sus granos fuesen extre- 
madamente pequenos (llegando incluso al limite teorico que 
constituye el tamano de una celdilla del material). Sin em¬ 
bargo, parece haberse constatado experimentalmente que, 
por debajo de un tamano de unos 10 nm, este mecanismo 
de endurecimiento no es efectivo, pues comienza a actuar un 
nuevo mecanismo de fluencia en el que interviene el desliza- 
miento de los propios granos. 

Endurecimiento por solucion solida 

Debido a la discrepancy de tamanos, los atomos de impure- 
zas generan esfuerzos internos de naturaleza elastica que su- 
ponen autenticos «baches» en los pianos de deslizamiento y 



Figura 14.37. Representation esquematica de una dislocacion que se 
mueve a traves de un material plagado de atomos de impurezas. La re- 
sistenda al avance que esta distribution supone para el movimiento de 
la dislocacion es la explication del endurecimiento por solucion solida. 


- Tambi6n es posible que, si el esfuerzo alcanzado es mayor que el necesario 
para generar una gneia en el limite de grano, esto sea lo que suceda. 


entorpecen el movimiento de las dislocaciones, aumentando 
la resistencia al deslizamiento (Figura 14.37). Esto se percibe 
como un aumento de la resistencia deb material, como un 
endurecimiento. 

Dado qne esta distorsion de la red aumentara con la con¬ 
centration de atomos de soluto, es logico suponer que tam- 
bien lo hara el endurecimiento adicional conseguido. Si el 
diametro aproximado de los atomos de soluto es b (el modulo 
del vector de Burgers), y la distancia media entre estos atomos 
es t , entonces habra un atomo de impureza, ocupando un area 
~ b 2 , por cada cuadrado de area t x t, tal como se aprecia en 
la Figura 14.37. De este modo, la concentracion de soluto, 
expresada como fraccion atomica, resulta ser, en promedio: 

x = b 2 /t 2 (14.36) 

De este modo: 

l = b/sfC (14.37) 

Llevando este resultado a la Expresion (14.31), se obtie- 
nc la contribucion de la solucidn solida al esfuerzo tangen¬ 
cial requerido para mover la dislocacion: 

= aGjx (14.38) 

Segun esta expresion, At^, aumenta con la raiz cuadrada 
de la concentracion de soluto, esto es, la misma dependen¬ 
cy descrita por la Expresidn (14.19a). Puede demostrarse, 
ademas, que a es proporcional a la distorsion generada pol¬ 
ios atomos de soluto, tanto mayor cuanto mayor es la discre¬ 
pancy relativa de tamanos atomicos entre soluto y disolven- 
te, A R. Se ha propuesto que a = a 0 |A/?| 7 . En los materiales 
ionicos, ademas, a depende de la Valencia del soluto. 

Endurecimiento por particulas dispersas 

En caso de que los atomos de impurezas esten agrupados 
formando particulas dispersas, su presencia siempre su- 
pondr^i un freno para el movimiento de las dislocaciones. 
La cuantificacion de la intensidad del efecto de frenado que 
ocasionan es un asunto complejo. 

Naturalmente, la distancia entre las distintas particulas 
condiciona su grado de influencia. Si las particulas estan muy 
alejadas unas de otras, apenas entoipeceran el movimiento de 
las dislocaciones, porque estas, que tienen una longitud fini- 
ta, lograr^n eludirlas y continuaran deslizandose. Pero si la 
distancia promedio entre particulas es pequena, estas pueden 
suponer un obstaculo infranqueable para las dislocaciones, a 
menos que se incremente el esfuerzo exterior, lo que externa- 
mente sera percibido como un endurecimiento del material. 
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Pero, adem^s de la distancia interparticular promedio, 
el tamano y la naturaleza de las partlculas tambien inQuyen 
fuertemente en su modo de interaction con las dislocaciones 
y en la distancia a la que estas comienzan a sentir sus efectos 
y por tanto, en el grado de endurecimiento que provocan. 
Las partlculas grandes no son tan efectivas como las peque- 
nas porque las dislocaciones interaccionan mas fuertemente 
con objetos de dimensiones similares a si mismas 2 Ademas 
del tamano, el otro aspecto a considerar es la naturaleza de 
la interficie que forma con la matriz. En los denominados 
precipitados coherentes (Figura 14.38a), todos los pianos 
atomicos de la red de la matriz continuan a traves del preci- 
pitado. Debido a las diferencias del parametro de red de la 
matriz y del precipitado, siempre existiran ligeras distorsio- 
nes elasticas. Si la diferencia en el parametro de red es dema- 
siado grande (Figura 14.38b), se generaran irremisiblemente 
dislocaciones de cuna en la interficie para compensar la dis- 
torsion. En este caso, la mayoria de los pianos atdmicos de la 
matriz tendran continuidad a traves del precipitado, pero al- 
gunos se interrumpiran en la interficie. Se dice entonces que 
el precipitado es semicoherente. Si la estructura cristalina 
de ambas fases es muy distinta, estaran necesariamente sepa- 
radas por una interficie en la que no existe apenas continui¬ 
dad de pianos (precipitados incoherentes, Figura 14.38c). 
En general, a medida que aumenta el tamano de las partlcu- 
las, aumenta la probabilidad de que el precipitado sea inco- 
herente. Los precipitados incoherentes se comportan como 
dispersoides (parttculas de una fase insoluble en la matriz). 
Por el contrario, los precipitados intermet&licos suelen nacer 
como coherentes y, si el material se somete a las condiciones 
adecuadas, comienzan a adquirir caracter semicoherente y 
finalmente incoherente con la matriz. 

La importancia de la naturaleza de las interficies reside en 
el hecho de que condicionan fuertemente la interaccidn con 
las dislocaciones. Las interficies coherentes permiten el paso de 
las dislocaciones, lo que acarrea el corte de la propia partlcu- 


Creaselo. Esta afirmaciGn no es fecit de demostrar, aunque una observa¬ 
tion detenida de la Expresion (14.31) puede ayudar. 


la (Figura 14.39a), siempre que se logre veneer el efecto de 
frenado que introduce, principalmente debido a la distorsion 
el&stica que origina la particula en su entomo. (El mecanismo 
descrito es tambien posible en el caso de interficies incohe¬ 
rentes siempre que las partlculas sean muy pequehas). Por su 
parte, las interficies semicoherentes, y aun mas las incoheren¬ 
tes , representan obstaculos para el movimiento de las disloca¬ 
ciones, pues no pueden atravesarlas, pero si bordearlas hasta 
envolverlas (Figura 14.39b); una estrategia que es conocida 
como mecanismo de Orowan. (Como veremos, este meca¬ 
nismo tambien puede actuar en el caso de interficies coherentes 
siempre que las partlculas sean de gran tamano). Como se ve, 
en cualquiera de los casos, se requerira un aumento del esfuer- 
zo ( sobreesfuerzo ) para que el movimiento de la dislocation 
pueda continuar, lo que exteriormente serd percibido como 
un endurecimiento. 

En caso de que la dislocacidn en movimiento pueda atrave- 
sar la particula a la que se enfrenta, el sobreesfuerzo necesario 
puede calcularse, en una primera aproximacion (Nota 14.6), 
segun: 

ir ‘ K '~Fct’ (14J9> 

donde r es el radio medio de las partlculas y y f: es una energla 
interficial efectiva que tiene en cuenta todos los fendmenos 
de distorsidn elaslica y creation de nuevas interficies que la 
presencia de la particula y el corte de la misma introducen. 

Un parametro presenle en la Expresidn (14.39) que 
resulta diflcil de determinar experimentalmente es preci- 
samente la distancia promedio entre partlculas, pero obvia- 
mente debe estar relacionada con la fraccion volumetrica, 0, 
y el radio de las partlculas, r. Un sencillo cdlculo, que puede 
verse en el Ejercicio resuelto 14.11, conduce a que la distan¬ 
cia promedio entre partlculas homogeneamente distribuidas 
puede estimarse como: 

( 14 - 40) 


(a) 


cT o VlTcvLJ c 






(c) 



Figura 14.38. Estructura de limites de fases: (a) coherente, (b) semicoherente y (c) incoherente. 
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Figura 14.39. Representation esquematica del avance de una dislocation a traves de un material que contiene particulas dispersas. El freno que 
estas particulas suponen constituye la explication del endurecimiento por dispersion/precipitacion, ya sea porque: (a) las particulas son cortadas 
por la dislocation, o (b) las particulas son rodeadas y envueltas por la dislocation. 


Ejcrcicio resuelto 14.11 


Demuestre que la distancia media, C, entre particulas 
dispersas de forma esferica y radio r, distribuidas uni- 
formemente, puede relacionarse con la fraction volu- 
mOtrica de la fase dispersada, <p, por medio de l~rj44>- 


Insertando la ExpresiOn (14.40) en la (14.39), se obtiene, 
final mente u> : 


siendo Gel modulo de cizalladura, r, el radio de las particu¬ 
las, y b , el modulo del vector de Burgers. La aproximaciOn en 
la ExpresiOn (14.42) es posible debido a que, por lo general, 
la distancia media entre particulas es mucho mayor que el 
radio de estas, esto es, que t » r. 

Teniendo en cuenta la aproximaciOn de la ExpresiOn 
(14.40), la ExpresiOn (14.42), que cuantifica la resistencia 
adicional que supone la presencia de particulas dispersas a 
las que ban de rodear las dislocaciones, queda de la forma 
siguiente: 


A T n 


Gb 3 


(14.41) 



(14.43) 


Por otro lado, puede demostrarse (Nota 14.5) que, de 
acuerdo con el mecanismo de Orowan, el esfuerzo tangential 
(t) requerido para expandir y curvar un segmento de dislo¬ 
cation es inversamente proportional al radio de curvatura 
que adquiere. Si una dislocaciOn ha quedado anclada por 
dos particulas, que estan separadas la distancia promedio l 
(medida de centra a centra), entonces el maximo esfuerzo 
necesario para curvar la dislocation, que se produce cuando 
el radio de curvatura sea menor, coincidira con la tercera 
imagen de la secuencia mostrada en la Figura 14.40, ya que 
cualquier momento previo o posterior aumentara el radio de 
curvatura. Segun esto, dicho sobreesfuerzo sera igual a: 


Gb Gb 

~ l-2r~~ 


(14.42) 


La dependencia expresada por la Expresi6n (14.41) no es la unica pro- 
puesta. Deducciones mris sofisticadas conducen a una dependencia del tipo 
r 1/2 . Tanto una como otra son validas para valores pequerios de /•; cuando 
este aumenta mantemendose el mismo valor de 0, la distancia i aumenta. 
por lo que el efecto endurecedor de las particulas es menor, dando lugar a 
una dependencia matematicamente mas compleja que exhibe un maximo. 


Como se explicti al hablar de la multiplication de dis¬ 
locaciones, si la expansion representada en la Figura 14.40 
prosigue, algunos segmentos de dislocation de signos opues- 
tos se encontraran por detras de las particulas, aniquilando- 
se y dando como resultado sendos lazos de dislocation que 
quedaran cenidos a las particulas y una dislocaciOn comple- 
tamente fibre que ha superado el obstaculo. Si una segunda 
dislocaciOn se dispone a atravesar nuevamente el obstaculo 
representado por las dos particulas, requerir& un esfuerzo 
mayor que el que necesitO la primera, debido al heebo de 
que las dislocaciones que ban quedado cenidas a las parti¬ 
culas ejercen una fuerza de repulsion sobre la dislocaciOn 
incidente, todo lo cual es percibido externamente como un 
aumento de la dureza del material. (Puede entenderse tam- 
bien que el valor t- 2r de la ExpresiOn (14.41) ser^ menor 
al existir lazos de dislocaciOn rodeando a la partlcula y, por 
tanto, el esfuerzo necesario resultara mayor). 

En el caso de interficies coherentes , cuando las particu¬ 
las son pequenas, actuara preferentemente el mecanismo de 
corte, pero si las particulas exceden un cierto radio crltico, 
r, el mecanismo de Orowan tomara el relevo (Figura 14.41). 
Elio se debe a cual es el mecanismo que requiere el menor 
sobreesfuerzo para poder actuar. 
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Figura 14.40. Representadon esquematica que muestra como una dislocacion consigue moverse a traves de una barrera de particulas bordeandolas. 



Figura 14.41. Variadon del sobreesfuerzo a traccion de un material 
con particulas dispersas, en funcion del tamafio medio, r, de las parti¬ 
culas de precipitados que contiene. La primera franja (azul) delimita el 
dominio en el que el mecanismo de corte de particulas es el preferente, 
mientras que la segunda franja (rosa) corresponde al dominio del me¬ 
canismo de Orowan. Las dependencias respecto al valor de r mostradas 
en cada region corresponden a las indicadas por las Expresiones (14.41) 
y (14.43), respectivamente. 

Resulta conveniente poder estimar el valor de este ra¬ 
dio critico, pues es el radio optimo de las particulas el que 
proporciona el endurecimiento mas intenso posible. Es muy 
sencillo estimar dicho valor; basta con igualar las Expresio¬ 
nes (14.41) y (14.43), evaluadas para el valor de r: 

r jl4<P Gb -fi ( 1444 ) 

Gtf r. 

Y de aqul: 



El valor de r suele situarse en el margen entre los 5 nm y 
30 nm, si bien las proptedades de las particulas, presentes en 
la Expresion (14.45) a traves de C y alectan a dicho valor. 
Notese que en esta primera aproximacion, el valor de r resulta 


independiente de 0, la fraccibn volumetrica de particulas. En 
realidad, 0 afecta a las dos ramas de la Figura 14.40; si la frac¬ 
tion de particulas presentes aumenta, tambien aumentaran el 
sobreesfuerzo debido al corte de las particulas y debido a su 
rodeo, por lo que el radio critico resultarA ser dependiente de 0 
(Figura 14.42). 



Figura 14.42. Variadon con la fraccion volumetrica de particulas dis¬ 
persas del radio critico que produce el mayor sobreesfuerzo por disper¬ 
sion de particulas. 


Ejercicio resuelto 14.12 


Estime el llmite etestico teorico de una muestra de tita- 
nio reforzada con una dispersibn del 1 % en volumen 
de particulas de carburo de titanio esfericas, de radio 
60 nm. 

Datos: para el titanio, o^ = 275 MPa, b = 0.32 nm, 
G= 44.8 GPa y y E = 0.16 J/m 2 . 


Endurecimiento por transformacion 
martensitica 

Ya hemos dicho que la martensita que se produce en las alea- 
ciones ferreas es en esencia una solucion sblida sobresatura- 
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BliX}l’l: 3 


da de carbono en hierro con estructura tetragonal centrada 
en el interior. La razon de su gran dureza (y fragilidad) se 
debe a la baja simetrfa de su red u , que lleva asociada una 
merma significativa del numero de sistemas de deslizamien- 
to. Por otro lado, el grado de tetragonalidad, del que emana 
su dureza, es proporcional a la cantidad de carbono en la 
austenita que dio origen a la martensita. Cuanto mayor es el 
contenido de carbono, mayor ser& la distorsion tetragonal y 
menor cantidad de sistemas de deslizamiento operativos, por 
lo que el material resultara mas duro (Figura 14.23). AdeiMs 
de la presencia de carbono, la aparicion de maclas, resultan- 
tes tras la transformacion en una fina microestructura final, 
es un factor que tambien afecta a la resistencia de la marten¬ 
sita (ademas del tamano de grano de la austenita previa a la 
transformacion y el contenido de elementos en solucidn so- 
lida). Para concentraciones de C inferiores al 0.4% en masa 
(2% atomico), la resistencia puede estimarse como: 



donde c es la concentraciOn atomica de C y d M es el espa- 
ciado entre maclas. La Expresidn (14.46) es valida para la 
martensita reci£n formada, sin contemplar la precipitacidn 
de carburos, que en realidad ocurre para muy cortos pe- 
riodos de tiempo por la sobresaturaciOn de carbono en la 
estructura. Tampoco tiene en cuenta la gran densidad de 


Recuerdese que las redes cubicas son las mas simetricas 


dislocaciones que aparecen como consecuencia de la trans¬ 
formacion. 

Como puede entenderse, es complicado establecer un 
modelo que cuantifique y englobe todos estos factores. Una 
propuesta m&s general, valida tambien para concentraciones 
de C inferiores al 0.4% en masa, que si tiene en cuenta el 
efecto debido a la generacion de dislocaciones es la siguiente: 

°le-OM + JkjD+aCbJZ (14.47) 

donde a ss es el endurecimiento por solucion solida (intersti- 
cial y sustitucional), a es el limite elastico intrinseco, D es el 
tamafto de grano de la austenita, a es una constante y <5,, la 
densidad de dislocaciones. Esta ultima se calcula mediante la 
expresion 6 d = 6 o + K * c + 20/bw, en la que K es una constan¬ 
te, c y es la concentracion de carbono, 0, es la desorientacion 
entre las tablillas de martensita, y w, el ancho de estas. 

Todos estos modelos mas o menos complicados muestran 
un mismo resultado: el carbono intersticial es el factor predo- 
minante en el endurecimiento producido por la martensita, por 
lo que el limite elastico o la dureza de un acero templado puede 
calcularse con bastante precision a partir de su composition. 

El proceso de revenido, en ultima instancia, descompone 
la martensita en las fases cementita y ferrita a. Es precisa- 
mente esta fase la que vuelve a introducir sistemas de desli¬ 
zamiento viables. Por consiguiente, cuanto mayor es el grado 
de revenido, menor dureza exhibira el material. 

La Tabla 14.7 resume los principales mecanismos de en¬ 
durecimiento junto con las leyes que los rigen. 


Tabla 14.7. Resumen de algunos mecanismos de endurecimiento para solidos cristalinos. 


Mecanismo de endurecimiento 

Naturaleza del obstaculo 

Efecto 

Ley de endurecimiento 

Deformacion en frio 

Otras dislocaciones 

Fuerte 

At df [1] 

Reduccion del tamano de grano 

Llmites de grano 

Fuerte 

A t rg - k [2] 

Solucion solida 

Atomos de soluto 

Debil [3] 

> 

&P 

II 

$ 

& 

Particulas dispersas 
(cortando particulas) 

Particulas coherentes 
(particulas incoherentes pequenas) 

Fuerte [4] 

> 

jT 

n 

^ A 

-si 

Particulas dispersas 
(rodeando particulas, Orowan) 

Particulas incoherentes 
(particulas coherentes grandes) 

Debil [5] 

Gbjcj) 

^ DO m 

r 


[1] El valor l k es orientativo y se aproxima a 0.2 para metales CCC y a 0.4 para metales CC1. 

[2] k es generalmente mayor para los metales CC1 que para los CCC. 

[3] Una excepcitin tiene lugar en los metales CC1: la distorsion por cizalladura interacciona con las dislocaciones de tornillo y proporciona 
un endurecimiento fuerte. 

[4] En las aleaciones sobremaduradas, el efecto puede ser d£bil. 

[5] Con particulas coherentes, el endurecimiento puede llegar a ser fuerte si el material ha sido correctamente madurado. 
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14 . 1 . Una grua dispone de un conjunto de ocho cables para sostener las cargas que debe transportar. Los cables tienen un 
diametro de 7 mm y son de un acero con un limite elastico de 250 MPa y una resistencia real maxima de 540 MPa. 
Calcule la carga maxima que puede transportar considerando un factor de seguridad de 1.3. 

Solucidn: F = 59 207.6 N. 

14 . 2 . En el ensayo de traccion de una probeta, con seccion circular de diametro 5 mm y longitud inicial de 40 mm, se ha 
obtenido que la fuerza aplicada correspondiente al punto del limite elastico es de 7 kN y, en ese instante, la probeta 
media 40.1 mm. Ademas, la muestra ha roto, dentro de la region de deformacion pUstica uniforme, para un valor 
maximo de carga de 10 kN. La medida de las dos porciones de la probeta una vez rota da como resultado una lon¬ 
gitud de 60 mm. Determine el esfuerzo y la deformacion en el limite elastico y en la rotura, empleando variables 
reales e ingenieriles. Discuta los resultados obtenidos. 


Solucidn: s LE = 356.51 MPa, s M = 509.3 MPa, e LF = 0.0025, e u - 0.5025, a IE = 357.4 MPa, ct m = 765.22 MPa, 


e LE = 0.00249 y e M = 0.407. 

14 . 3 . Las dos graficas de la figura adjunta muestran las curvas esfuerzo-deformacion en variables ingenieriles y reales 
para un mismo material sometido a ensayos de traccion y compresion. Explique por que las curvas ingenieriles de 
traccion y compresion no coinciden, como si ocurre con las curvas en variables reales. 



Compresion 


14 . 4 . Determine el esfuerzo ingenieril para el que comenzarh a producirse la estriccion en un material del que se conoce 


que, cuando se ensaya a traccion una probeta de 50 mm de longitud y 6 mm de diametro, el limite elastico se al- 


canza con una carga de 2118 N y que su modulo de Young es de 62 GPa. Ademas, se sabe que, antes del estrangu- 
lamiento, cuando el esfuerzo real es de 181.33 MPa, la deformacion real vale 0.1. 

Solucidn: s,.= 170.59 MPa. 

14 . 5 . Se conoce que la tenacidad y la resiliencia de un determinado material muy ductil valen 70 MPa y 0.6 MPa, respec- 


tivamente. Sabiendo, ademas, que el esfuerzo ingenieril maximo es de 400 MPa y que la deformacion ingenieril a la 
fractura es de 0.2, estime el valor de su modulo de Young. 

Solucidn : E =75 MPa. 


14 . 6 . Se ha ensayado a traccion un monocristal de un material y se ha obtenido un valor de 95 MPa de limite elastico. 


Una pieza del mismo material, pero esta vez con estructura policristalina, se ha ensayado tambien a traccion y se 
ha alcanzado un valor mas alto del limite elastico, 115 MPa. Por ultimo, se ha ensayado, tambien a traccion, una 


segunda muestra policristalina del mismo material y se ha obtenido 125 MPa de limite elastico. Calcule la relation 
existente entre los tamahos de grano de las dos muestras policristalinas. 

Solucidn: DjD { - 0.44. 
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14 . 7 . Se conoce que el esfuerzo tangencial critico que activa la deformacion en un monocristal de 2 mm diametro es de 
21.3 MPa y que eso sucede cuando la direccion de aplicacion de la carga sobre el monocristal fonna un angulo de 60° 
con la normal al piano de deslizamiento, y de 35° con la direccion de deslizamiento. Determine: 

a) Si se produce deformacion al aplicar una fuerza de 153 N. 

b) En caso contrario, calcule cual seria la fuerza necesaria para conseguirlo. 

Solution: (a) No. (b) F= 163.36 N. 


14 . 8 . Suponga un monocristal con estructura CCC al que se aplica un esfuerzo de traccion de 7.5 kPa en la direccion 
[432]. Si el sistema de deslizamiento m&s favorablemente orientado es el formado por el piano (111) y la direccion 
[110], indique cual sera la componente tangencial de la fuerza de traccion sobre dicho sistema. 

Solution: r= 6651.63 Pa. 

14 . 9 . Estime el incremento que se produce en el esfuerzo tangencial critico cuando, en una pieza de niquel (G = 76 GPa), 
se consigue que el espaciado promedio de las dislocaciones pase de valer 10' 4 m a 3-10* 6 m. Indique como se deno- 
mina este tipo de endurecimiento. 

Datos: Considere que el valor medio del vector de Burgers no cambia con la deformacion y vale 0.25 nm. 


Solution: At = 3.07 MPa; endurecimiento por deformacion en frlo. 


14 . 10 . Una aleacion de titanio esta reforzada por dispersion de partlculas con geometria esferoidal que ocupan un 5 % del 
volumen total. Estime el radio de las particulas de refuerzo sabiendo que producen un sobreesfuerzo de 11 MPa con 
respecto a la aleacion sin dichas partlculas. 

Datos: para la matriz, a LE = 350 MPa, b - 0.4 nm, G = 38 GPa y y E = 0.16 J/m 2 . 

Solution, r = 4.7-10 9 m. 

14 . 11 . (Avanzado: necesitara leer la Adenda de este capltulo para poder revolver). Un penetrador Vickers (angulo entre 
caras opuestas = 136°) produce una huella de 0.3 mm de profundidad en un material tras aplicar una carga de 
800 kgf. 

a) Calcule la dureza Vickers de este material. 

b) Si el mismo material es sometido a un ensayo de dureza Rockwell C, se obtiene un valor de 32. Calcule la profun¬ 
didad alcanzada por el penetrador durante la aplicacion de la carga inicial sabiendo que la profundidad alcanzada 
por el mismo tras la retirada de la sobrecarga ha resultado ser de 0.140 mm. (Recuerde que la medida de la dureza 
Rockwell C se establece sobre una distancia de referencia de 0.2 mm y se mide en una escala de 100). 

Solution: (a) 337.8 kgf/mm 2 . (b) 0.004 mm. 
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PREfrUNTAS TIPO TEST 


14 . 1 . La deformation plastica, igual que la deformation 
elastica, es instantanea. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 2 . En un ensayo de traction, la caida de la curva ingenie- 
ril se produce debido a que el efecto de la disminucion 
local de la section resistente no puede ser compensado 
por el endurecimiento extra del material. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 3 . En relation al periodo o zona de fluencia en una 
curva de un ensayo de traction, elija la respuesta 
incorrecta. 

a) Se trata de una parte de la curva en la que existe 
una deformation plastica sin apenas incremen- 
tarse el esfuerzo. 

b) En este periodo, tienen lugar los mismos meca- 
nismos de endurecimiento por deformation que 
en el resto de la zona plastica. 

c) El esfuerzo de fluencia se toma como el limite 
elastico del material. 

d) Para evitar la aparicion de las bandas de Luders, 
se lleva a cabo una pequena deformation plasti¬ 
ca previa al procesado (skin pass). 

14 . 4 . La siguiente curva de esfuerzo-deformation de un 
ensayo de traction podria corresponder a: 




a) Una muestra polimerica. 

b) Una muestra de Fe-C. 

c) Una muestra ceramica. 

14 . 5 . La denominada atmosfera de Cottrell se forma en la 
zona comprimida alrededor de la llnea de una dislo¬ 
cation. 
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a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 6 . En relation al periodo de fluencia en una curva de 
un ensayo de traccion de una acero al carbono, elija 
la option incorrecta: 

a) Los atomos de C y N se colocan preferentemente 
en el entorno de las dislocaciones y generan una 
atmosfera de Cotrell. 

b) Las variaciones de tension en la fluencia estan 
asociadas a la formation de las bandas de Luders. 

c) Si la misma probeta, despu£s de haber sido de- 
formada por encima de la fluencia, es descarga- 
da, y vuelve a ensayarse, siempre desparece la 
fluencia. 

14 . 7 . El envejecimiento tras la deformation ( strain aging) 
es una de las etapas del endurecimiento por precipi¬ 
tation (tipico de los duraluminios). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 8 . Al ser las bandas de Luders no deseables estetica- 
mente, suele realizarse un envejecimiento tras la 
deformation para evitar que estas aparezcan en el 
procesado posterior. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 9 . En relation con la zona de fluencia en un ensayo de 
traccion: 

a) Las bandas de Luders son consecuencia del en¬ 
vejecimiento tras la deformation. 

b) La atmosfera de Cotrell puede eliminarse me- 
diante una deformation del material (skin pass). 

c) La zona de fluencia termina cuando las impure- 
zas intersticiales se alejan por difusion de la zona 
traccionada de las dislocaciones. 

14 . 10 . La ecuacion de Hollomon: 

a) Describe el comportamiento del material en la 
region de deformation plastica no uniforme. 

b) Tiene la forma s - k- e n . 

c) Su parametro k suele tener un valor del orden de 
10 MPa para los metales. 

d) Tiene la forma a=k e”. 


Ediciones Paraninfo 















Ediciones Paraninfo 



© 


La escala macroscopica de los materiales 



14 . 11 . La deformation real en la zona estrangulada de un 
material con coeficiente de endurecimiento por de¬ 
formation de 0.15 es: 

a) k. 

b) 0.15. 

c) <0.15. 

d) 0.15*. 

14 . 12 . Un metal deformado en frio, respecto al mismo me¬ 
tal en estado de recocido: 

a) Es menos duro. 

b) Es menos due til. 

c) Tiene menor limite elastico. 

d) Posee las tres propiedades anteriores. 

14 . 13 . La resiliencia de un material: 

a) Es la energia almacenada por unidad de volu- 
men asociada a las dislocaciones. 


14 . 17 . Con respecto a la ley de Schmid: 

a) El esfuerzo tangential crftico es fuertemente de- 
pendiente de la orientation del monocristal con 
respecto a la direction de esfuerzo axial. 

b) El esfuerzo tangential critico es independiente 
de la pureza del material. 

c) Tiene la forma o = rcos#cos0 . ^ 

d) Permite llegar a deducir que o LE « —~r -t . 

2jz[\ + v) 

14 . 18 . En relation al endurecimiento por deformation en 

frio como mecanismo de endurecimiento: 

a) Unicamente es util para materiales bifasicos. 

b) La ductilidad del material disminuye. 

c) Solo es adecuado si el material va a ser utilizado 
en entornos con alta temperatura. 

d) El esfuerzo tangencial critico producido es muy 
pequerio ya que A r DF ~{Gb/. 


b) Viene dada por y Ee 2 LE . 

c) Viene dada por E-^-. 

p dt 

d) Es la energia bajo la zona elastica de la curva de 
traction. 

14 . 14 . En general, en un ensayo de traction, los materia¬ 
les metalicos con estructura CCC son mas sensibles 
ante cambios de temperatura y de velocidad de de¬ 
formation que los CCI. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


14 . 19 . Las dislocaciones entrecruzadas y las ancladas en los 
llmites de grano producen un aumento de la dureza 
de los materiales. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 20 . Una de las siguientes afirmaciones relativas al endure¬ 
cimiento por solution solida es incorrecta, indlquela: 

a) Se da con atomos de soluto tanto mayores como 
menores que los atomos del disolvente. 

b) Su contribution al esfuerzo tangencial para mo¬ 
ver dislocaciones es Ar 5S oc Cjs/x • 

c) La dureza que proporciona es mayor cuanto ma¬ 
yor es el espaciado entre atomos de soluto. 


14 . 15 . La dependencia del limite elastico con el tamano de 
grano viene dada por: 

a ) o LE = a- (i k/D )~ m . 

b) a i£ =a + (*/Z>) 1/2 . 

c) o LE = a . + (k/D)- m . 

14 . 16 . Las siguientes sentencias relativas a la deformation 
plastica son correctas, excepto una: 

a) La deformation plastica puede originarse por 
maclado. 

b) La deformation plastica endurece el material. 

c) La deformation plastica aumenta la ductilidad. 

d) La deformation plastica suele ocurrir por desli- 
zamiento de dislocaciones. 


14 . 21 . En relation a la ductilidad de un material, en gene¬ 
ral y en igualdad de otras condiciones, tienen ma¬ 
yor ductilidad los materiales metalicos de estructura 
cristalina con un mayor numero de sistemas de des- 
lizamientos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14 . 22 . El endurecimiento por partlculas dispersas es mayor 
cuanto: 

a) Mayor sea la fraction volumetrica de partlculas. 

b) Menor sea el tamano de las partlculas. 

c) Mayor sea la velocidad de deformation aplicada. 

d) Menor sea Ar DC (relativo al corte de la partlculas). 
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14.23. 


PTOUNTAS TIPO TEST 


El valor del radio critico de las partlculas dispersas 
que hace de frontera entre el mecanismo de corte y 
el de Orowan es r = G b 2 ly E . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


14.28. Una de las siglas siguientes no esta relacionada con 
la expresion de la dureza de un metal: 

a) HB. 

b) HP 

c) HV. 

d) HRC. 




■ 


14.24. En relacion a los mecanismos de endurecimiento de 
los materiales: 

a) Por solucion solida, puede dar lugar a un mate¬ 
rial anisotropo por deformacion de la estructura 
interna. 

b) La precipitation dara lugar a peores propiedades 
con precipitados de forma redondeada. 

c) Por deformacion, puede afectar al acabado su¬ 
perficial del material. 

14.25. En relacion a la deformacion plastica de aleaciones, 
elija la option falsa: 

a) La deformacion plastica aumenta la ductilidad. 

b) La deformacidn plastica suele ocurrir por desli- 
zamiento de dislocaciones. 

c) La deformacion plastica puede originarse, con 
menor frecuencia, por maclado. 

Avanzadas: Para contestar a las siguientes cuestiones debera 

haber leido la Adenda de este capltulo. 

14.26. El ensayo de dureza Vickers permite medir materia¬ 
les mas duros que el ensayo Brinell. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

14.27. La precarga empleada en los ensayos de dureza Roc¬ 
kwell permite eliminar las influencias de las condi- 
ciones superficiales de la probeta. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


14.29. Los ensayos de dureza Brinell, Vickers y Rockwell se 
basan en una de las siguientes medidas: 

a) Absorcion de energla. 

b) Resistencia a la abrasion. 

c) Resistencia a la penetration. 

d) Resistencia a la deformacion elastica. 

14.30. Para poder comparar el alargamiento a la rotura ob- 
tenido en un ensayo de traction con probetas dife- 
rentes, estas deben tener la misma: 

a) Relacion carga/seccion de la probeta. 

b) Longitud calibrada. 

c) Geometrla de sus secciones transversales. 

d) Relacion longitud calibrada/seccion de la probeta. 

14.31. De las siguientes afirmaciones, referidas a la dureza 
Vickers, senale la que sea falsa: 

a) Emplea un penetrador con forma de piramide 
invertida. 

b) Permite medir durezas mayores que el ensayo 
Brinell. 

c) Solo son comparables los resultados de ensayos 
con la misma relacion de carga. 

d) Es un ensayo mas empleado en investigation 
que en la industria. 

14.32. Una de las limitaciones del ensayo de dureza Brinell 
se debe a que: 

a) No puede utilizarse con materiales blandos. 

b) Se deforma el penetrador si el material ensayado 
es muy duro. 

c) La superficie debe estar perfectamente pulida. 


Solucion de las preguntas tipo test 

14.1. (b); 14.2. (a); 14.3. (b); 14.4. (b); 14.5. (b); 14.6. (c); 14.7. (b); 14.8. (b); 14.9. (b); 14.10. (d); 14.11. (b); 14.12. (b); 
14.13. (d); 14.14. (b); 14.15. (b); 14.16. (c); 14.17. (d); 14.18. (b); 14.19. (a); 14.20. (c); 14.21. (a); 14.22. (a); 14.23. (a); 
14.24. (c); 14.25. (a); 14.26. (a); 14.27. (a); 14.28. (b); 14.29. (c); 14.30. (d); 14.31. (c); 14.32. (b). 
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Capitulo 15 


PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATER]ALES. TERMOFLUENCIA Y V1SCOELASTIC1DAD 


15.1. Termofluencia 


Como en otros casos, abordaremos el estudio de este nuevo 
fenomeno desde dos puntos de vista: el macroscopico y el mi- 
croscopico. 


15.1.1. Descripcion macroscopica 

En el analisis del ensayo de traccion que hicimos en el capitulo 
anterior, se asumio que podia lograrse una correcta descrip¬ 
cion de este ensayo empleando exclusivamente las variables 
de esfuerzo y deformation. Esto es particularmente cierto cuan- 
do la temperatura del ensayo es relativamente baja en relacidn 
a la temperatura de fusion del material. En estas condiciones, 
si durante un ensayo de traccion, al alcanzar determinado es¬ 
fuerzo, se inmovilizan las mordazas, la muestra continuara so- 
metida a dicho esfuerzo 1 . Si la muestra se descarga y, tras breve 
tiempo, se vuelve a someter a carga de nuevo, su deforma- 
cion plastica se iniciard para el mismo esfuerzo al que se habia 
interrumpido la carga. Por lo tanto, cada punto de la curva 
de esfuerzo-deformacion, obtenida en un ensayo de traccion, 
relaciona la deformacion producida en la muestra con un de¬ 
terminado esfuerzo aplicado, independientemente del tiempo 
durante el que la muestra soporta la carga. Un comportamien- 
to diferente se observa, cuando los materiales son tracciona- 
dos a alta temperatura (tipicamente, por encima de -0.3-7), en 
el caso de materiales met&licos, o por encima de ~0.4-0.5-7). 
en el caso de los ceramicos, siendo 7), la temperatura de fusion 
del material expresada en kelvines). Enlonces, los materiales 
sufren una deformacion permanente que varia con el tiempo 
y, ademas, la deformacion aumenta sin que lo haga el esfuerzo 
aplicado (esto es, el material experimenta fluencia). Este fe¬ 
nomeno es conocido como termofluencia 2 y tiene lugar con 
esfuerzos inferiores al limite elastico del material medido a 
la misma temperatura. Como veremos en el Apartado 15.2, 
los materiales polimericos tambien pueden experimentar el 
fenomeno de termofluencia, aunque con caracteristicas algo 
singulares. 

Conviene, finalmente, hacer una observation acerca de 
la naturaleza de las magnitudes que van a emplearse. A ni- 
vel industrial y con maquinas de ensayo elementales, suelen 
emplearse cargas constantes en lugar de esfuerzos reales cons- 
tantes, por lo que las variables ingenieriles serian las adecua- 
das para describir dichas situaciones. No obstante, cuando se 


pretende relacionar los resultados de los ensayos con propie- 
dades intrinsecas de los materiales se hace necesario el empleo 
de variables reales, que permiten una mejor interpretation 
teorica de los resultados \ Como, por otra parte, durante los 
ensayos de termofluencia, no suelen producirse cuellos en las 
probetas, las Expresiones (13.12a) o (13.12b) son plenamente 
vAlidas durante el ensayo, lo que quiere decir que es posible 
convertir magnitudes ingenieriles en reales y viceversa. Por 
todo ello, en lo que sigue, emplearemos preferentemente es¬ 
fuerzos y deformaciones reales y no ingenieriles, 

Mapa de comportamientos 

En la Figura 15.1, se muestra un mapa de esfuerzo real frente 
a temperatura normalizada (7/7).), en el que se delimitan cua- 
litativamente las regiones de los distintos comportamientos: 
elastico , plastico y termofluente. A diferencia de lo que sucede 
con un diagrama de fases, las lineas que delimitan las distintas 
regiones no han de entenderse en sentido matematico estric- 
to, pues representan transiciones mas o menos graduates de 
las regiones limitrofes. Las magnitudes a f o o jF varlan con la 
temperatura; sin embargo, el hecho de que, en la Figura 15.1, 
aparezcan como lineas horizontales en todo el dominio de 
temperaturas pudiera hacer pensar, erroneamente, que son 
constantes. Esta aparente constancia se debe a que la depen¬ 
dence termica no es muy fuerte y queda enmascarada por la 
escala logaritmica con la que se representa el eje Y. 



Temperatura normalizada, T/T,. 


Figura 15.1. Mapa de esfuerzo frente a temperatura normalizada 
mostrando los diferentes dominios de comportamiento. El valor de la 
resistencia ideal a la fractura del material corresponde al valor de a r , 
que se calcula mediante la Expresion (14.1). 


En realidad, el esfuerzo puede disminuir ligeramente en los materiales 
metalicos debido a su condicion aneldslica y puede disminuir algo mas in- 
tensamente si el material es polimerico debido a otras razones, como se vera 
en este capitulo. En cualquier caso, el fenomeno se conoce siempre con el 
nombre de rdajacidn de esfuerzos. 

* Creep , en ingles. 


Lo cierto es que, para pequenas deformaciones, en torno al 1 %, en los 
ensayos de termofluencia, los resultados obtenidos difieren poco emplean¬ 
do variables reales o ingenieriles. Pero si la deformacion alcanza valores 
elevados, por ejemplo un 20%, el esfuerzo real seria 1.2 veces el ingemeril 
(recuerdese que a= s (1+e)), variacion nada despreciable. En este caso, los 
valores ingenieriles no sirven para modelar los micromecanismos y la nota- 
cion real se vuelve imprescindible. 
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HI alargamiento que experimenta una determinada pie- 
za que sufre termofluencia puede producir una indeseable 
perdida de la tolerancia dimensional o, incluso, llevar a la 
ruptura catastrtifica. Un buen ejemplo lo constituye la ter¬ 
mofluencia que sufren los alabes de la turbina de un motor 
de reaccion, debido a las hostiles temperaturas a las que se 
ven sometidos y a los grandes esfuerzos que soportan. Otros 
ejemplos en los que la termofluencia ha de tenerse presente 
pueden ser las calderas de vapor a alta presion, la camisa del 
combustible nuclear de un reactor, o los ladrillos ceramicos 
refractarios, entre otros muchos. 

Para conocer mejor la respuesta a la termofluencia de los 
materiales, se realizan esencialmente dos tipos de ensayos. 
El primero, que denominaremos sencillamente ensayo de 
termofluencia, trata de encontrar el ritmo o velocidad de 
deformacitin por termofluencia en una serie de experiencias 
realizadas bajo diferentes combinaciones de temperatura y 
carga. Para un mismo esfuerzo, se realizan varios ensayos 
con diferentes temperaturas y, para una misma temperatura, 
se realizan varias experiencias variando el esfuerzo. Con los 
resultados obtenidos, pueden completarse con exactitud los 
mapas de comportamiento para cada material. Habitualmen- 
te, en este tipo de ensayos, las muestras no llegan a sufrir la 
rotura ya que se interrumpe el ensayo, pues lo relevante es 
cuanto se alarga la muestra y con qu6 ritmo lo hace. Esto 
es muy importante en aplicaciones en las que una pequena 
deformacibn de las piezas puede producir el fallo del equi- 
po, como la deformacion cle los alabes de una turbina, que 
puede provocar que estos rocen con la parte fija de la misma 
(estator), produciendo su rotura. 

El segundo tipo de ensayo de termofluencia es conocido 
como ensayo de rotura por termofluencia y, en 61, la mues¬ 
tra es sometida a esfuerzos y temperaturas superiores para 
acelerar y provocar su fallo. Tal informacion puede ser usada 
para estimar la durabilidad a corto plazo de las piezas someti- 
das a condiciones muy hostiles (como, por ejemplo, los alabes 
de la turbina de un motor de reaccion) o para ser extrapolada * 
a condiciones no tan hostiles, en las que imperen tempera¬ 
turas y esfuerzos algo menores (como las que soportan los 
alabes del compresor del anteriormente mencionado motor a 
reaccion, o los de la turbina de una planta de energfa). 

La diferenciacion entre varios tipos de ensayos no es ar¬ 
bitrary. La escala de tiempo juega un papel primordial: los 
ensayos del primer tipo, encaminados a obtener el ritmo de 


1 La importaneia de la extrapolation de resultados en el fenomeno de ter¬ 

mofluencia es muy grande. Debe considerarse que la duration de cada en¬ 

sayo puede llegar a ser extraordinariamente larga, por lo que caracierizar 

un material abarcando todo el rango de temperaturas y esfuerzos supone 
un gran consumo de tiempo. Como se vera en el siguiente capitulo, existen 

importantes tecnicas de extrapolation, entre las que cabe destacar el empleo 
del Uamado panimetro de Larson-Miller, que intenta aglutinar en una sola 
variable la influencia de la temperatura y del tiempo 


deformacion termofluente, resultan ensayos costosos y lar¬ 
gos (pueden llegar hasta el orden de las 10 1 * * * 5 h, unos 11 anos), 
mientras que los ensayos de rotura se realizan a esfuerzos 
mayores y tienen una duracion menor, si bien la deforma¬ 
cion no se mide con tanta exactitud. Otros tipos de ensayos 
pueden programarse para calcular el esfuerzo necesario para 
obtener una determinada deformacitin en un determinado 
periodo de tiempo (del orden de un ario en la industria aero- 
nautica, o de diez anos, en plantas de energia), o para medir 
el tiempo hasta alcanzar una determinada deformacion para 
un determinado esfuerzo y temperatura. 

En este capitulo, solo nos interesa la informacion que 
puede ser obtenida a travOs del primer tipo de ensayos. En 
el capitulo siguiente, se analizar^ la informacion extralda a 
traves del segundo tipo de ensayos, esto es, la informacidn 
relativa a la rotura y degradation de los materiales por efecto 
de la termofluencia. 

Etapas del comportamiento termofluente 

Un ensayo de termofluencia (esto es, del primer tipo de los 
mencionados) puede realizarse con muestras que son trac- 
cionadas o comprimidas mediante cargas fijas colgantes, en 
tanto que son calentadas por hornos envolventes, tal como 
se esquematiza en la Figura 15.2 (encontrara mas detalles 
sobre este ensayo en la Adenda al final de este capitulo). 



Figura 15.2. Esquema del dispositivo experimental que permite reali- 
zar un ensayo de termofluencia de traction. 

El empleo de una carga fija basta para que se mantenga 
constante el esfuerzo ingenieril aplicado a la muestra, pero 
no el real. Por esta raztin, se han desarrollado tambien siste- 
mas que, ya sea por control mecanico o electronico, garan- 
tizan que el esfuerzo real se mantiene constante. Las curvas 
(s-t) obtenidas bajo estas dos modalidades de ensayo no 
coinciden cuantitativamente, pero si en su forma cualitativa. 

Por ejemplo, la curva superior de la Figura 15.3 se ha tra- 
zado con los datos obtenidos de la deformacion real frente al 
tiempo de una muestra que ha sido sometida a un ensayo de 
termofluencia tlpico, prolongado hasta la rotura. Procesando 
numericamente los datos de (e-/), se ha obtenido la curva 
de la velocidad de deformacion frente al tiempo (£-/), que se 
muestra en la parte inferior de la misma Figura 15.3. 
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Como puede verse, las dos curvas evidencian la sucesion 
de tres etapas bien diferenciadas. Como ahora explicaremos, 
la diferente modalidad de ensayo no aliera cualitativamente 
la forma de estas curvas, pero si influye en la extension de 
cada etapa y en la cuantia y velocidad de los cambios que en 
ellas se producen. 

Sea cual sea la modalidad del ensayo, la termofluencia co- 
mienza con una deformation elastica «instant£nea», e p que se 
produce justo al aplicar la carga. Despues, sigue una fluencia 
en la que la velocidad de deformacibn (s - dejdt) disminuye 
con el tiempo; es la etapa que se denomina etapa primaria. 
En un ensayo bajo esfuerzo tngenieril consiantc (esto es, bajo 
carga constante ), a la etapa primaria le sigue una etapa se¬ 
cundaria, que puede ser muy breve y en la que la velocidad 
de deformacibn se mantiene aproximadamente constante, y 
termina con una etapa terciaria, caracterizada por una fuerte 
subida de la velocidad de deformation. En cambio, si el ensa¬ 
yo es realizado bajo esfuerzo real constante , entonces, la etapa 
secundaria puede llegar a ser muy amplia (se habla incluso de 
un r£gimen estacionario), y la etapa terciaria se caracterizara 
por un ascenso muy ligero de la velocidad de deformacion, a 
veces imperceptible, hasta la rotura. 


CO 

O 



t 

Figura 15.3. Evolucion de la deformacion real durante un ensayo tf- 
pico de termofluencia, realizado a temperatura por encima de 0.4*7),. 
La velocidad de deformacion por termofluencia calculada se represen- 
ta en la parte inferior. 

La razon de esta diferencia de comportamientos se debe 
a que, en un ensayo a carga constante, el esfuerzo sobre la 
probeta crece gradualmente a medida que la section de la 
muestra disminuye, lo que provoca un temprano aumento 
de la velocidad de deformacion por termofluencia que con- 
ducira a la rotura. Como, en la modalidad de ensayo bajo 
esfuerzo real constante, el esfuerzo que soporta la probeta no 
cambia, se comprende que la velocidad llegue a estacionarse 


en el valor £ s , la denominada velocidad de termofluencia 
estacionaria. La irruption de la etapa terciaria, en la que la 
velocidad de termofluencia se acelera, se explica entonces, 
principalmente por la formacibn de fisuras y cavidades inter- 
nas\ que hacen que el esfuerzo real local aumente. Sea cual 
sea el caso, debido al aumento del esfuerzo que se produce 
en esta tercera etapa, puede llegar a tener lugar una autentica 
deformacion plastica, que es la reflejada en la parte supe¬ 
rior de los mapas de comportamiento. A pesar de que en 
la modalidad de ensayo a carga constante no se alcanza un 
verdadero regimen estacionario, tambien es posible inferir el 
valor dee s . Elio se debe a que A, coincide con el valor mfnimo 
de la velocidad de deformation, dato que siempre puede ser 
calculado. 

La influencia de la temperatura y del esfuerzo aplicado es 
enorme en este fenomeno, y pequenas variaciones de estos 
se traducen en cambios muy importantes en el aspecto de las 
curvas de termofluencia, segun se muestra esquematicamen- 
te en la Figura 15.4. 



Figura 15.4. Influencia del aumento del esfuerzo y/o de la tempera¬ 
tura sobre las curvas deformacion-tiempo y velocidad de deformacion- 
tiempo en ensayos de termofluencia. 

Tanto si el ensayo se ha realizado a esfuerzo ingenieril 
constante o a esfuerzo real constante , el comportamiento de las 
curvas deformacibn-tiempo puede describirse correctamente 
a traves de una funcion del tipo: 

£(t) = £ J +£ E (t) + £ A (t) (15.1) 


Aunque tambien puede deberse a otras razones: la existencia de inestabi- 
lidades meeanicas, la aparicidn de una zona estrangulada o de mesiabilidad 
microestructural causada por el coimenzo de la recnstalizaaon y/o el engro- 
samiento de grano. 
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cloncle el parametro £ J representa la deformation instantanea 
de naturaleza elastica y los otros dos terminos corresponden 
a la evolution del endurccimiento , £ E (t), y del ablandamien¬ 
to, ejj), que experimenta el material durante el ensayo. De 
este modo, la termofluencia, que supone una deformation 
a alta temperatura, puede ser entendida como una pugna 
entre el endurecimiento por deformacion y el ablandamiento 
real (causado por fenomenos de recuperacidn y/o recristaliza- 
cion dinamicas) o aparente (causado por aspectos puramente 
geometricos o fisuras internas). Si designamos como^(/) al 
ritmo de endurecimiento y como ejj) al ritmo de ablanda¬ 
miento, las ires etapas de la termofluencia pueden ser en- 
tonces caracterizadas matematicamente como e c > A, e v * e 4 
y £ £ <e a , respectivamente. Sea cual sea la modalidad del en¬ 
sayo (a esfuerzo ingenieril o real constante), sucede que en 
la primera etapa, el endurecimiento vence sobre el ablanda¬ 
miento y la velocidad de deformacion por termofluencia se 
frena. En la segunda, en cambio, ambos ritmos se compensan 
y la velocidad de deformacion llega a ser aproximadamente 
constante. En la etapa tercera, el ritmo de ablandamiento del 
material supera al de endurecimiento (muy claramente en 
la modalidad de esfuerzo ingenieril constante, y solo ligera- 
mente en el caso de que el ensayo se realice a esfuerzo real 
constante), de modo que la velocidad de deformation por 
termofluencia aumenta. Esto es asi debido a que, cuando el 


(a) 




Figura 15.5. Obtencion de las curvas de evolucion (a) de la deforma¬ 
cion y (b) de la velocidad de deformacion (eje Y en escala logarltmica), 
obtenidas en un ensayo de termofluencia realizado con esfuerzo inge¬ 
nieril constante en una muestra policristalina, a partir de la suma de sus 
contribuciones. 


ensayo se realiza a carga constante, al ablandamiento debi¬ 
do al crecimiento de grano, la formation de micro fisuras, 
de microporos, etc., se superpone una contribution de tipo 
geometrico causada por la reduction acumulada de la section 
resistente del material 

La Figura 15.5 ofrece una interpretacidn grafica de la Ex- 
presion (15.1) y de su derivada. 

Se ban propuesto diversas funciones para modelar los 
terminos e E (t) y s A (f). El Ejercicio resuelto 15.1 trata sobre 
una de ellas. 


Ejercicio resuelto 15.1 


De forma general, para la description de la evolucion 
de la deformacion por termofluencia se ha propues¬ 
to la funcidn: 


e(t) = £; 4 -6 X [l-exp(-0 2 f)] + 0 3 [exp(0 4 /)-lJ 

denominada proyeccidn 6, y en la cual 0 ( , 0 3 y 0 4 son 

parametros. 

a) Deduzca, a partir de ella, una expresidn analitica 
que permita calcular el valor de e & . 

b) Demuestre que, siempre que d 4 1, dicha expre- 
sion se simplifica a: 

£(t) = £, [l-exp(-0 2 /)] + f s / 

c) Discuta si es correcto identificar los terminos 
<9, [1 - exp(-0 2 /)] y [exp (~0 4 t) - 1] con las funciones 
s E (t) y e A (t) r respectivamente, que figuran en la Ex- 
presion (15.1). 


La variedad de funciones propuestas es una consecuen- 
cia del car&cter complejo de este problema. Debe tcner- 
se en cuenta que del endurecimiento del material siempre 
son responsables las dislocaciones (endurecimiento por de¬ 
formacion), pero del ablandamiento, como veremos en la 
description microscbpica del fenomeno, pueden no serlo, 
porque tambien la difusion, fuertemente estimulada por las 
altas temperaturas y los largos tiempos de exposition, puede 
llegar a cobrar gran importancia. A todo ello se anaden los 
efectos que suponen ablandamiento aparente, a los que antes 
hemos aludido. 

Regimen estacionario 

Son muchas las aplicaciones que tienen como parametro de 
diseho el ritmo de deformacion durante el regimen estacio¬ 
nario de la termofluencia. Como este ritmo de deformacion 
se ve acelerado tanto por la temperatura como por el esfuer¬ 
zo, una ecuacion fenomenoldgica muy util, que resume los 
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datos de graficas reales del tipo de las de la Figura 15.4, es la 
ecuacion conocida como ley potencial de la termofluencia: 

e s = A'o m ex P^-^J (15.2) 

en la que e s representa la velocidad o riimo de deformacion 
en la etapa secundaria de la termofluencia (o el valor mi'nimo 
de este ritmo si no llega a establecerse un regimen estaciona- 
rio) y A\ m y Q c son constantes caracterlsticas de cada mate¬ 
rial. El termino exponencial es el ubicuo factor de Arrhenius. 
Su presencia significa que el fenomeno de termofluencia 
esta acdvado termicamente y que, de alguna manera, como 
veremos en detalle en la descripcion microscopica, la difu¬ 
sion atomica tiene que estar involucrada en el proceso. El 
exponente m ( exponente de termofluencia ) suele tomar valores 
comprendidos entre 1 y 6, lo que pone de manifiesto la im- 
portancia del esfuerzo aplicado en el ritmo de deformacion. 
Por ultimo, la energla de activacidn, Q c> resulta ser del orden 
de la energia de autodifusidn del material*. 

La Expresion (15.2), no obstante, puede reescribirse de 
manera mas conveniente como sigue: 

<153) 

donde se ha introducido el valor de la resistencia ideal del 
material, a F , con el fin de que el cociente (cr/o^.) sea adimen- 
sional y el factor^ no tenga extrarias dimensiones 7 . 

Aunque hemos dicho que m y Q c son constantes para un 
determinado material, lo cierto es que los ensayos realizados 
sobre muestras policristalinas de muchos metales puros per- 
miten concluir que no lo son, sino que varfan dependiendo 


El calculo de la energia de activaeion y la dependencia de la velocidad de 
deformacion con la temperatura puede comprobarse experimentalmente en 
un ensayo en el que, una vez alcanzado el regimen estacionario y calculado 
el valor de £ s , se varia la temperatura del homo en unas decenas de grados 
y, de nuevo, una vez estabilizada la deformacion, vuelve a medirse la velo¬ 
cidad de deformacion. La energia de activaeion del proceso puede entonces 
calcularse segun Q - (R In - 7 1 " 1 ). 

Como en otras ocasiones, operativamente, la Expresion (15.2) no entrana 
ningun problema. Pero si, como suele ser habitual, m toma un valor no 
entero, A deberia tener unas dimensiones (unidades) bastantes extrafias. 
La Expresion (15.3) resuelve este inconveniente. Con el mismo objetivo, 
la mayoria de los autores emplean fo Cen lugar de a r Dado que, desde 
el punto de vista practico, las tres magnitudes tienen las mismas unidades 
(Pa), cualquier opcion es igualmente valida. A favor de b F esta el hecho de 
que empleandola, los valores del eje Y se mueven en el intervalo de 0 a 1, al 
igual que el eje X. Su principal inconveniente es que el modelo para calendar 
la resistencia ideal de los materiales no es unico, y esta no puede determi- 
narse empiricamente. Tambien podria normalizarse con el limite elastico, 
°u' P 61 " 0 ^ as m ochas incertidumbres que plantea la determinacion de esta 
magnitud lo desaconsejan. 


de las condiciones de esfuerzo y temperatura en las que se 
realiza el ensayo. 

La Figura 15.6 constituye una excelente sintesis de las 
conclusiones a las que se ha llegado; el grafico se denomi- 
na mapa de mecanismos de deformacidn, por razones que 
se entenderan mas adelante. En dicho mapa, se representan 
el esfuerzo normalizado ( ajo F ) frente a la temperatura nor- 
malizada ( TfT estableciendo zonas con similares valores 
de m y Q r En la gran mayoria de los casos, el mapa refleja 
claramente las zonas de comportamientos elastico y plastico 
que se han estudiado en los capitulos anteriores. Para la zona 
plastica, m toma valores muy altos, en torno a 100, lo que da 
lugar a altas velocidades de deformacion. 



Figura 15.6. Mapa esfuerzo-temperatura normalizados con indica- 
ci6n de los valores caracterlsticas de los parametros que intervienen en 
la ley potencial que describe la deformacion en el regimen estaciona¬ 
rio de la termofluencia. Las zonas diferenciadas en la region de com- 
portamiento termofluente se indican de modo muy orientativo, pues 
su extension depende muy significativamente del material y de su mi- 
croestructura. 

El comportamiento a termofluencia descrito en la Figura 
15.6 puede resumirse con la Tabla 15.1. Los valores demy 
Q c son validos para los intervalos de temperatura indicados, 
aunque, en primera aproximaci6n, pueda suponerse una 
frontera alrededor del valor intermedio TfT F = 0.55. 

Estas transiciones en los valores de m y Q r que, en la 
practica, son transiciones graduates (vea el Ejercicio resuelto 
15.2), se explican si se considera la existencia de diferentes 
mecanismos internos que determinan el comportamiento a 
termofluencia, algunos de los cuales seran analizados en el 
Apartado 15.1.2. Baste ahora con saber que variaciones en 
los valores de m y/o de Q c significan cambios de los meca¬ 
nismos actuantes. 
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Tabla 15.1. Valores caracteristicos de los parametros de termo- 
fluencia que intervienen en la Expresion (15.3), en funcion de 
la temperatura y del esfuerzo de ensayo. (El concepto de es- 
fuerzo grande o pequeno depende mucho del material consi- 
derado). 


Temperatura de 

Esfuerzos 

Esfuerzos 

ensayo 

pequenos 

grandes 

0.37;. <T*0.4T f 

m «1 

Qc^iQad 

4 <,m ^6 

Qc ~ 2 Qad 

Tz0.7T f 

m «1 

Qc ** Qad 

4 ^ m 6 

Qc “ Qad 

Ejercicio resuelto 1 5.2 


Proponga una expresidn teorica que describa la tran- 
sicion de valores que se observa en la energia de ac- 
tivacion de la termofluencia, Q c , de acuerdo con la 
informacion contenida en la Tabla 15.1. 


Ademas de la nada deseable variabilidad de m y Q c , la 
ley potencial expresada en la Expresion (15.3) tampoco es 
la mas adecuada en todo el rango posible de esfuerzos; si 
estos son demasiado elevados (aja F > 0.02), entonces, el 
ritmo de termofluencia estacionario se describe mejor por 
la ecuacion: 


i *-' f “ P (fr ) exp (-§) (154) 

que es conocida como ley exponencial de la termofluencia*. 

Es posible, no obstante, proponer una expresion mas ge¬ 
neral que abarque los rangos de esfuerzos pequenos y gran- 
des. Dicha ecuacion es de la forma siguiente: 

exp (-f?) (i5 « 




senh| 

GL 


que puede denominarse ley hiperbolica de la termofluen¬ 
cia 0 . Puede comprobarse (vea el Ejercicio resuelto 15.3) que 
la ecuacion anterior es equivalente a la Expresion (15.3) 


s En la bibliografta inglesa, aparece, a menudo, como creep exponential law o 
creep power-breakdown law. 

u Tambien conocida como ley GST, en honor a los investigadores Garofalo, 
Sellars y Tegart. 


Bloquf 3 


cuando aa < 0.8a r mientras que se iguala con la de la Ex¬ 
presion (15.4) cuando aa> 1.2 Sp. Asimismo, es relativa- 
mente facil de comprobar que a y m y p estan ligadas a traves 
de la relacidn ft = a m. 

La mayoria de los modelos tedricos para termofluencia 
secundaria predicen usualmente ecuaciones del tipo poten¬ 
cial, Expresion (15.3), siendo my A dependientes del me- 
canismo concreto de deformacion operante. Algunos pocos 
modelos predicen leyes exponenciales, Expresion (15.4), 
pero son practicamente inexistentes los que predicen una 
ecuacion hiperbolica como la de la Expresion (15.5). Por 
ello, esta ultima ecuacion suele aceptarse como una aproxi- 
macidn semiemplrica que ajusta razonablemente bien con el 
comportamiento observado. 



Ejercicio resuelto 1 5 .$ 


Una ecuacion propuesta para modelar la velocidad de 
deformacion secundaria, con similares virtudes que la 
Expresion (15.5), es la siguiente: 


e s = A" 


exp 


aa 




-1 


F / 


m 

exp 



Demuestre que esta expresion es formalmente equi¬ 
valente a la Expresion (15.3) cuando mr« a F , y a la 
Expresion (15.4) cuando aa^>a r 


15.1.2. Descripcion microscopica 

En este apart ado, describiremos los micromecanismos que 
hacen posible la deformacion caracteristica durante la eta- 
pa secundaria. Veremos como los valores de los parametros 
que intervienen en la Expresion (15.3), reflejados en el mapa 
de mecanismos de deformacidn, adquieren ahora sentido en 
funcion de la temperatura y del esfuerzo del ensayo, pues 
estos determinan que mecanismo es el dominante. 

En todos los casos, el aumento de la temperatura y/o 
del esfuerzo favorece la deformacion pues ayuda a veneer 
las barreras que la mantienen impedida, bien poniendo de 
nuevo en movimiento a las dislocaciones inmovilizadas, o 
bien deformando al material en su conjunto, lentamente, 
atomo a atomo, mediante difusion atomica. (Las dos vias 
mencionadas pueden entenderse como dos formas de 
ablandamiento del material). Esta es la razon por la que los 
mecanismos de termofluencia se clasifican en dos grupos, 
dislocacionalcs o difusivos , dependiendo de si intervienen o 
no las dislocaciones, pues, de una u otra manera, la difu¬ 
sion siempre esta presente. A continuacion, analizaremos 
ambos tipos. 
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Termofluencia por difusion 

Cuando la termofluencia esta controlada por mecanismos 
difusivos, esta resulta fuertemente dependiente de la tem- 
peratura y puede tener lugar con esfuerzos relativamente 
bajos. Pero ies posible que un cristal sometido a carga cam- 
bie lentamente sus dimensiones gracias exclusivamente al 
movimiento difusivo de sus atomos, sin el concurso de las 
dislocaciones? La respuesta es afirmativa y los mecanismos 
posibles se denominan termofluencia de Nabarro-Herring 
y termofluencia de Coble. 

Una posible interpretation del micromecanismo de Naba¬ 
rro-Herring se muestra en la Figura 15.7. En la Figura 15.7a 
se representa un bloque monocristalino sometido a un ensa- 
yo de termofluencia de traccion uniaxial. Como consecuen- 
cia del esfuerzo aplicado, se generaran vacantes extra en las 
caras sometidas a traccion (bases), alii donde el volumen 
asociado a cada atomo se ve incrementado y la energia de 
activation para la formation se ve disminuida. Dichas vacan¬ 
tes difundiran hacia las caras sometidas a una compresion 
inducida (caras laterales). Este flujo de vacantes provocara, 
a su vez, un flujo de atomos en sentido contrario. Estos flu- 
jos y contraflujos hacen posible la deformacidn del bloque, 
que como consecuencia de ello, se estira. En la Figura 15.7b 
se representa el mismo mecanismo mientras actua en una 
muestra policristalina sometida al mismo ensayo de termo¬ 
fluencia. En este caso, ademas de los flujos de vacantes y 
Atomos por el interior de los granos, la continuidad entre los 
mismos exige que, simultaneamente, se produzcan desliza- 
mientos relatives entre granos colindantes. 


Un estudio detallado del mecanismo de Nabarro-Herring 
(vea la Nota 15.1) permite concluir que el exponente de ter¬ 
mofluencia debe tomar valores tipicos en tomo a la unidad, 
m~ 1; esto es, la velocidad de deformacion varia linealmente 
con el esfuerzo (lo que se denomina flujo viscoso), ademas de 
que Q c » Q AD y y que el coeficiente A de la Expresion (15.3) 
puede expresarse como: 

A-K. °~ F f ° pQ (15.6) 

D%T 

donde K ] es una constante (con valor en torno a 10), o F es la 
resistencia ideal a la fractura del material, D es el tamano me¬ 
dio de grano, Q es el volumen atdmico (el volumen asociado 
a cada atomo en el solido) y el factor preexponencial de 
la autodifusividad en el solido (Capltulo 7). 

A partir de todo lo anterior, puede decirse que este me¬ 
canismo tiene escasa dependencia del esfuerzo aplicado 
(m = 1) y, por el contrario, una dependencia cuadratica con 
el inverso del tamano de grano, haciendo que la velocidad de 
deformacion decrezca a medida que el tamano de grano au- 
menta. Dado que para superar la elevada barrera de energia 
necesaria para la difusidn en volumen son necesarios valores 
altos de temperatura, este mecanismo solo sera dominante a 
muy altas temperaturas. 

A menores temperaturas, cuando la agitacidn termica de 
los atomos es menos intensa, resulta mas operativo el meca¬ 
nismo de termojluencia de Coble . La difusion tiene lugar con 





Figura 15.7. Mecanismo de Nabarro-Herring que actua durante un 
ensayo de termofluencia de traccion en: (a) una muestra monocristali- 
na, donde se indica tambien el esfuerzo de compresion inducido, y (b) 
una muestra policristalina. En (b), los flujos difusivos y el deslizamiento 
de granos tienen lugar simultaneamente. 







Figura 15.8. Mecanismo de Coble mientras actua durante un ensayo 
de termofluencia de traccion en: (a) una muestra monocristalina, don¬ 
de se muestra tambien el esfuerzo de compresion inducido, y (b) una 
muestra policristalina. En (b), los flujos difusivos y el deslizamiento rela- 
tivo de granos tienen lugar simultaneamente. 
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mas baja energia de activation, preferentemente por caminos 
a traves de los llmites de grano (Figura 15.8), por lo que 
resulta de mayor trascendencia en materiales con grano muy 
fino. De nuevo, el valor de m resulta ser igual a la unidad 
(vea la Nota 15.1), en cambio, Q c *\Q AD (de acuerdo con lo 
dicho en el Capltulo 7, la energia de activation de la difusion 
a travbs de los lfmites de granos es del orden de la mitad de 
la necesaria para la autodifusion) y el coeEciente A de la Ex- 
presion (15.3) viene dado por: 


A = K 2 


s f dI,qs 

D\T 


(15.7) 


donde K 2 es una constante (~40), D° LG es el factor preexpo¬ 
nential de la difusion a traves de los llmites de grano y d es 
el ancho del lfmite de grano. 

A partir de lo anterior, puede decirse que el mecanismo de 
Coble tiene una dependencia inversa con el tamano de grano, 
mas fuerte que la del mecanismo de Nabarro-Herring (cubica 
frente a cuadratica), y, dado que la energia de activation nece¬ 
saria es menor, ocurrira a esfuerzos y temperaturas menores, si 
bien sigue siendo, aunque menos, dependiente de esta. 

Se ha visto que, a medida que los granos cambian su for¬ 
ma como consecuencia de cualquiera de los mecanismos de 
termofluencia anteriores, se hace necesario el deslizamiento 
relativo de granos colindantes para poder mantener una con- 
tinuidad en los limites de grano. Un tipo particular de esta 
modalidad de termofluencia es la responsable del compor- 
tamiento denominado superplastico de algunas aleaciones 
metalicas. Esta propiedad, la superplasticidad (Nota 15.2), 
les permite experimentar deformaciones plasticas uniformes 
extremadamente grandes (de hasta el 8 000 %) sin formation 
de estrangulamiento. (En cierto modo, como veremos, estas 
aleaciones se comportan como lo hacen los termoplasticos 
y los vidrios en estado viscoso), A diferencia de lo descrito 
para los mecanismos difusivos, durante la deformation su- 
perplastica, los granos permanecen equiaxiales; no se defor- 
man, deslizan y rotan unos respecto a otros, como se ilustra 
en la Figura 15,9. 


Para que el mecanismo descrito en la Figura 15.9 pueda 
ser responsable de las grandes deformaciones anteriormente 
mencionadas, el comportamiento superplastico requiere un 
tamano de grano suficientemente pequeno (por lo general, 
inferior a 10 pm). De este modo, las deformaciones requeri- 
das pueden acomodarse con pequenos desplazamientos de 
los muchos granos del material. Por otra parte, la temperatura 
del proceso ha de ser mayor que 0.5y la velocidad de 
deformation suele rondar los 10 3 s'\ requiriendose esfuerzos 
tales que oja p .st situe en torno a 10’ 5 - 10 7 Todo lo anterior 
situaria a este fenomeno, aproximadamente, en la frontera 
entre los mecanismos difusivos y dislocacionales en un mapa 
de comportamiento de termofluencia, pero los micromeca- 
nismos operantes son distintos, No obstante, los procesos di¬ 
fusivos y dislocacionales son tambien apelados para describir 
los mecanismos que explican la superplasticidad. 

Termofluencia por movimiento 
de dislocaciones 

Ya sabemos que los materiales metalicos y ceramicos, el flu jo 
plastico cesa en cuanto el movimiento de las dislocaciones 
que contienen se ve impedido. Las barreras y obstaculos 
para las dislocaciones —particulas, atomos disueltos y otras 
dislocaciones, entre otros— representan obstaculos muy efi- 
cientes a bajas temperaturas, pero dejan de serlo cuando la 
temperatura aumenta. La razon de ello es la irrupcibn de 
algun mecanismo controlado termicamente que nuevamente 
hace posible el movimiento de las dislocaciones. Esta movi- 
lidad es clave porque hace posible la recuperation dinamica 
que conlleva el reordenamiento y la aniquilacibn de disloca¬ 
ciones, as! como la formacibn de una estructura estable de 
sufcgrcmos. Estos subgranos son sencillamente, regiones con 
baja densidad de dislocaciones rodeadas por fronteras de alta 
densidad de dislocaciones, que dibujan cierta especie de re- 
cintos. El proceso de recuperacibn dinamica es muy rapido 
y conlleva la disminucibn de la velocidad de endurecimien- 
to por de formacibn gracias al aumento de la velocidad de 
aniquilacion de dislocaciones, que a su vez es proportional 
a la propia densidad. Todo ello da lugar a una fluencia es¬ 
table, puesto que se generan tantas dislocaciones como se 



Figura 15.9. Mecanismo responsable de la deformacion superplastica. Ante el esfuerzo aplicado, los granos sufren un desplazamiento y una ro- 
tacion. Para obtener grandes deformaciones, el espesor de la muestra debe disminuir, lo que se representa cuando los granos pasan de dos nive- 
les a solo uno. 
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destruyen, lo que configura, a su vez, una subestructura tam¬ 
bien estable. En ciertos mate dales, es posible, ademas, que 
la recuperacion d£ paso a la recristalizacion, con lo que se 
produciria una recnstalizacion dindmica. Esta progresa mas 
lentamente que la recuperacion y provoca que la densidad de 
dislocaciones aumente apreciablemente con la deformacion, 
lo que genera gradientes de concentracion de dislocaciones. 
Estos gradientes pueden ser suficientemente elevados como 
para forzar la migracion de los llmites de grano y por tanto, 
permitir la nucleacion de la recristalizacion durante la defor¬ 
macion. Esta combinacidn de endurecimiento (deformacion) 
y ablandamiento (recuperacion y recristalizacion) tambien 
hace posible un proceso de fluencia estable. 

Uno de los mecanismos que devuelven la movilidad a las 
dislocaciones inmovilizadas es el movimiento dc escalada, que 
ya se introdujo en el Capitulo 7, Apartado 7.5.6, y que se 
bosqueja en la Figura 15.10. La activacion de este mecanis- 
mo por efecto de la alta temperatura se debe a que el numero 
de vacantes aumenta exponencialmente con el ascenso de 
la temperatura, pero no debe olvidarse que, ademas de alta 
temperatura, tambien se requiere el concurso de un esfuerzo 
aplicado elevado. 




Figura 15.10. Representation esquematica del mecanismo de escala¬ 
da de dislocaciones (al encontrar un impedimenta a su avance, en este 
caso representado por el atomo verde). Este es uno de los mecanismos 
microscopicos responsables de la termofluencia. 

En el movimiento de escalada de dislocaciones, los ato- 
mos de la linea de dislocacidn intercambian sus posiciones 
con vacantes de sus alrededores y, como resultado, la disloca¬ 
tion «asciende» un espaciado de la red. A trav£s de sucesivas 
escaladas, las dislocaciones consiguen eludir los obstaculos 
que las retienen y vuelven a tener libertad para deslizarse 
sobre nuevos pianos de deslizamiento. El unico llmite lo 
impone la difusion (que es, por tanto, dominante tanto en 
la termofluencia difusiva como dislocacional): cada atomo 
de los involucrados en el reordenamiento entre dislocacio¬ 
nes y vacantes puede saltar un unico espaciado atomico, y 
esta es la razon por la que Q c , la energia de activacion de la 
termofluencia, toma un valor muy proximo al de la energia 
de activacion para la autodifusion en volumen del material. 
Pero el valor de Q c , no obstante, dependera de la temperatu¬ 
ra. Para T> 0.7- T f> la agitacidn termica de los atomos es ya 
tan intensa que la difusion en volumen es lo suficientemente 
rapida como para permitir el mecanismo de escalada por lo 


que Q c * Q ad . Para temperaturas mas bajas, la difusion en 
volumen es poco probable, aunque el transporte de masa 
puede tener lugar a lo largo de los nucleos 10 de las disloca¬ 
ciones, donde resulta mas rapida pues requiere una menor 
energia de activacion, Q c » jQ ad . (Se ha comprobado expe- 
rimentalmente que la difusion a traves de los nucleos de las 
dislocaciones requiere una energia de activacion semejante a 
la que ocurre a traves de los limites de grano, que a su vez es 
la mitad de la necesaria para la autodifusion). 

Por otro lado, dado que la magnitud del esfuerzo apli¬ 
cado desempena un papel decisivo en el movimiento de las 
dislocaciones y en su liberation por escalada, es logico que 
resulte de ello una dependencia potencial, tal como la expre- 
sada por la Expresion (15.3), con valores del exponente m 
variando entre 4 y 6. 

En la Nota 15.3 puede encontrar un estudio teorico, muy 
simplificado, de cdmo el mecanismo de escalada puede ex- 
plicar el fenomeno de termofluencia. Dicho estudio conduce 
a un factor^ de la Expresion (15.3) dado por: 


A = K Z 


r}F * k B T 


(15.8) 


donde AL es una constante adimensional; Z)° es el factor 
preexponencial de la autodifusividad en el solido (Capitu¬ 
lo 7), r Q es el radio atomico, o F es la resistencia ideal a la 
fractura del material, F es la concentracion de fuentes de 
dislocaciones, y Q, el volumen atomico (el volumen asocia- 
do a cada atomo en el srilido). El mismo estudio (Nota 15.3) 
arroja un valor del exponente m de 4.5. Una justification 
teorica de por qu£ son observables exponentes mayores re¬ 
quiere suposiciones especiales acerca de los detalles del mo¬ 
vimiento de las dislocaciones, que tambien estd afectado por 
la anchura de los nucleos de las dislocaciones. El tema es 
lo suficientemente complejo como para que no exista aun 
una teoria ampliamente aceptada que justifique los valores 
de m > 4. Tampoco esta perfectamente esclarecido por que, 
bajo esfuerzos grandes y exponentes m elevados, la veloci- 
dad de termofluencia secundaria queda mejor descrita por 
una dependencia con el esfuerzo de tipo exponencial mas 
que potencial. 

La deformacion que experimentan los granos como con- 
secuencia del deslizamiento continuado de las dislocaciones 
provoca, al igual que cuando actuan mecanismos difusiona- 
les puros, la deformacion entre granos adyacentes, lo que 
hace necesario el deslizamiento de los limites de grano, con- 
juntamente a la deformacion de los mismos, para mantener 
la continuidad del material. 


h ' El nticleo de una dislocation es el volumen que rodea a la linea imaginaria 
que representa a la dislocacion. 


432 


© Ediciones Paraninfo 
















© Edicione s Paraninfo 


La escala macroscopica de LOS materiales 


Bloqi'l 3 


Mapa de mecanismos 

En el grafico de la Figura 15.11 se completa el mapa con 
los mecanismos de deformacion actuantes en cada una de 
sus regiones. Es obvio que las transiciones entre los distintos 
mecanismos no estan tan claramente delinidas como parece 
indicar el mapa y que, en las proximidades de una frontera, 
deben operar mas de un mecanismo, de modo que los valo- 
res de m y Q c varfan gradualmente. Las lineas que delimitan 
las distintas regiones representan, pues, combinaciones de 
esfuerzo-temperatura para las que dos mecanismos actuan¬ 
tes contribuyen similarmente en la deformacion del mate¬ 
rial. Estos mapas se construyen a partir de modelos teoricos 
que se «nutren» de parametros empiricos. Los mapas reales 
a menudo llevan sobreimpresas isolineas que indican los 
valores de la velocidad de deformacion secundaria para las 
diferentes combinaciones de esfuerzo y temperatura (puede 
ver un ejemplo en el Ejercicio resuelto 15.4). Igualmente, 
pueden aparecer otras regiones que se refieren a mecanismos 
menos frecuentes, que aqui no hemos mencionado 11 . 



Figura 15.11. Mecanismos microsc6picos responsables de la termo- 
fluencia, operativos en cada una de las zonas del mapa de termofluencia. 

Dichos mapas no son unicos para cada material, sino que 
se ven afectados por ciertas variables. Por ejemplo, la Figu- 


11 Por ejemplo, si el material experimenta recnstalizacion dindmica, esto se 
ve reflejado con una nueva region del mapa ubicada en la esquina superior 
derecha, esto es, en la region de valores elevados de esfuerzos y temperatu- 
ras. (Esia region se caracterizara por altas veloeidades de deformacion como 
consecuencia de las repetidas etapas primanas en los granos recristalizados). 
Otro mecanismo poco frecuente es el denominado de Harper-Dorn , presente 
para bajos esfuerzos y que, en ocasiones, sustituye a los mecanismos difu- 
sivos, prinapalmente, para tamafios de grano muy grandes y en materiales 
como el aluminio, el plomo o el estano. Otro mecanismo seria el denomina¬ 
do power breakdown , que explicarta la Expresion (15.4) de la termolluencia, 
y que se situaria por encima de los mecanismos dislocacionales, a modo de 
transicidn haaa la zona de plasticidad 


ra 15.12 muestra la influencia sobre estos mapas del tamano 
de grano de una muestra metalica. 



Figura 15.12. Mapas de comportamiento a termofluencia de una 
muestra metalica, que muestra la influencia del tamano de grano. 


Ejercicio resuelto 15.4 


Una muestra de niquel es sometida a una temperatu¬ 
ra igual a 0.6-T^y a un esfuerzo cr= 5-10" 2 <t f . Segun el 
mapa de mecanismos de deformacidn adjunto: 

a) Indique cual seria el ritmo de deformacion estacio- 
nario. 

b) Si el esfuerzo se redujera hasta el valor a= 5*10 -3 o pt 
calcule cual seria el ritmo de deformacion estacio- 
nario esperable. 
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Los cambios que se observan en el mapa de la Figura 
15.12 son todos consecuentes con lo desarrollado en los 
apartados anteriores: el dominio hasta esfuerzos mayores de 
los mecanismos difusivos cuando el tamano de grano dismi- 
nuye, la nula influencia del tamano de grano sobre la separa- 
cion entre mecanismos dislocacionales, y el desplazamiento 
hacia la derecha de la linea divisoria entre los mecanismos 
difusivos al disminuir el tamano de grano. 

Consideracion final 

Las ideas hasta aqui expuestas ban sido verificadas experi- 
mentalmente en una amplia variedad de materiales metalicos 
y ceramicos. No obstante, las ceramicas ion leas se compor- 
tan de forma diferente a los metales en un aspecto impor- 
tante. La difusidn en materiales metalicos tiene lugar por 
movimiento de vacantes o atomos intersticiales. Las cerami¬ 
cas ionicas contienen aniones y cationes, y la difusion con- 
junta de ambas especies debe suceder para que se preserve 
la electroneutralidad. Por lo tanto, la termofluencia difusiva 
estara limitada por la especie que se mueva mas lentamente, 
y a la energia de activacion, contribuir& principalmente la de 
la especie mas lenta. 

Los materiales ceramicos, ademas, suelen tener tamanos 
de grano inferiores a los de los metales y, frecuentemente, 
energlas de activacidn para la difusion considerablemente 
mas altas. Las ceramicas estructurales contienen habitual- 
mente porosidad, por lo que suelen densificar (aumentar 
su densidad) al tiempo que sufren termofluencia. Ademas, 
debido al hecho de que frecuentemente estan fabricadas con 
minerales, suelen ser mucho mas impuras que los materiales 
metalicos. Las impurezas se acumulan normalmente en los 
limites de grano, lo que dificulta su deformacion por termo¬ 
fluencia. 

Por ultimo, cabe indicar que muchas tecnicas metalurgi- 
cas destinadas a la mejora de la resistencia mecanica pueden 
utilizarse para mejorar la resistencia a la termofluencia. Por 
ejemplo, la creation de precipitados, o de cualesquiera otras 
barreras que entorpezean el movimiento de las dislocaciones, 
disminuira el valor de e para una temperatura y esfuerzo da¬ 
dos. Ademas, la diminution de los coeficientes de difusibn 
reducir& tambien la magnitud de A Esto puede conseguirse, 
por ejemplo, cambiando la relacibn de tamanos catibn/anibn 
en una ceramica ionica. El tamano de grano y la microes- 
tructura constituyen tambien importantes parametros en el 
diseno de los materiales resistentes a la termofluencia. 

Las superaleaciones (Nota 15.4) son aleaciones me- 
talicas que pueden someterse a temperaturas superiores a 
540 °C 12 gracias a su especial resistencia a la termofluencia 


; Quiza le parezea misteriosa la cifra de 540 °C. No lo es; dicho valor re- 
sulta de la conversion a la escala Celsius de un valor mas pr&ctico y facil de 
recordar: 1000 °E 


(y a otras incidencias como la fatiga, la corrosion y el cho- 
que termico). Aunque su estudio comenzb all£ por la dbcada 
de los anos treinta del siglo pasado, en la actualidad, sigue 
siendo un tema de con tin ua investigation. Sus componentes 
fundamentales son el Fe, el Co y el Ni, y la extraordinaria 
resistencia a la termofluencia que exhiben se debe, princi¬ 
palmente, a la adicibn de elementos que forman compuestos 
intermetalicos que, con el adecuado tratamiento termico, 
precipitan y forman una fase dispersa en la matriz que ac- 
tua como inmovilizador de las dislocaciones, impidiendo la 
deformacion por termofluencia. A esta resistencia tambien 
contribuyen los carburos, carbonitruros y/o boruros, forma- 
dos con elementos como Mo, W, V, Nb y Ta. La adicibn de 
algunos otros ingredientes, como el Cr o el Al, tiene un fin 
diferente: mejorar la resistencia a la corrosion. Elio se con- 
sigue gracias a que estos elementos forman capas externas 
de oxido que impiden que la corrosion progrese, es decir, 
aportan inoxidcibilidad. 


15.2. Viscoelasticidad 


Hasta ahora, hemos descrito los comportamientos elastico y 
plastico y termofluente ; los unicos necesarios para explicar 
el comportamiento de los materiales cristalinos. Pero, para 
comprender el comportamiento de los materiales no cris¬ 
talinos, es preciso introducir nuevos patrones de compor- 
tamiento, a saber, el comportamiento denommado flujo 
viscoso y el llamado viscoelastico, ambos dependientes del 
tiempo, al igual que la termofluencia. 

Toda la descripcion que se hara del comportamiento 
viscoelastico se enmarca dentro del denominado comporta¬ 
miento viscoelastico lineal , que es el que tiene lugar para defor- 
maciones y velocidades de deformacion muy pequenas. Bajo 
estas condiciones, las ecuaciones diferenciales que describen 
el comportamiento son ecuaciones lineales con coeficientes 
constantes, lo que significa que dichos coeficientes ser&n 
solo dependientes del tiempo y de la temperatura, pero no 
del esfuerzo aplicado. Las situaciones en las que las defor- 
maciones lleguen a tomar valores mucho mayores (compor¬ 
tamiento no lineal) no se trataran aqui, porque ya se hizo en 
el Capitulo 14. 


15.2.1. Descripcion macroscopica 

Nuevamente, comenzaremos describiendo el fendmeno en 
terminos macroscdpicos, para luego pasar a la descripcion 
microscopica. Desde el punto de vista macroscopico pode- 
mos describir dos comportamientos principales regidos por 
sendas leyes: la llamada ley del flujo viscoso y la ley del flujo 
viscoelastico. 
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Ley del flujo viscoso (o fluencia viscosa) 

Cuando se aplica un esfucrzo (a) a ciertos materiales amorfos, 
estos fluyen y se deforman de modo permanente a un cierto rit- 
mo de deformacion s (=de/dt), determinado por el denominado 
coeficiente de viscosidad o simplemente viscosidad , rj , tal que: 


£ = - 


(15.9) 


Ejercicio resuelto 15.5 


Se ha estudiado el efecto de la concentracion de mo- 
diflcadores y de la temperatura en el comportamiento 
viscoso de un vidrio del sistema Si0 2 -Mg0-Ca0-B 2 0 3 - 
Al 2 0 3 . La grafica siguiente muestra la variacion con la 
temperatura de la viscosidad de un cierto vidrio ini- 
cial y de los vidrios que resultan de variar el contenido 
molar (en porcentaje) de algun modificador. 


Esta ley se denomina ley del flujo viscoso, ley de fluen¬ 
cia viscosa o ley de fluencia newtoniana. En el S.I., la vis¬ 
cosidad se expresa en Pa-s, o sea, en N-m _2 -s, combinacidn 
de unidades que no tiene ningun nombre particular 1 * * \ (A ve- 
ces interesa emplear no la viscosidad, sino el inverso de esta, 
magnitud que recibe el nombre de fluidez). 

La viscosidad es una magnitud de enorme importancia 
porque con ella puede describirse el comportamiento de 
todos los materiales que fluyen. Aquellos con baja viscosi¬ 
dad (por ejemplo, el agua con rj ~10“ 4 * * Pa-s) ofrecen poca 
resistencia a la fluencia o deformacion viscosa cuando ac- 
ttian sobre ellos fuerzas externas. Los materiales algo mas 
viscosos (por ejemplo, la miel o la mermelada) fluyen mas 
lentamente. Cuando la viscosidad alcanza niveles suficien- 
temente altos (a partir de rj ==10 12 Pa-s), el material se com- 
porta verdaderamente como un solido y la fluencia es casi 
imperceptible. Sucede, ademas, que la viscosidad varia fuer- 
temente con la temperatura, lo que complica enormemente 
el comportamiento de estos materiales. 

En general, la viscosidad exhibe una dependencia termica 
que se describe bien por una expresidn de tipo Arrhenius inversa : 

^(7’) = % exp|^j (15.10) 



a) A la vista de la grafica, indique que variacion de la 
composicion, de entre las indicadas, produce una 
mayor reduccion de la viscosidad. 

b) Considerando la grafica y la Expresion (15.10), cal- 
cule la viscosidad del vidrio en el que se ha variado 
la cantidad de MgO, a la temperatura de 1 000 °C. 

Dato: R = 8.31 JK’mol 1 . 


donde ? 7 n es una constante y Q y es la energla de activation 
del proceso de fluencia. Segun la expresion anterior, rj dismi- 
nuye al aumentar T . Estas variables se tratan en el Ejercicio 
resuelto 15.5. 

La viscosidad de algunos materiales, sin embargo, no 
obedece a la sencilla ley anterior y, para modelar su compor¬ 
tamiento, se requieren expresiones algo mas complejas. Una 
expresion ampliamente utilizada es la llamada ecuacion de 
Williams-Landel-Ferry, segun la cual: 


/ 

V(T) = Vv exp 

\ 


-c,-(r-7^ 

C 1+ {T-T V )) 


(15.11) 


' 1 No obstante, todavia hoy sigue utilizandose otra unidad, no del S.L, que 
si tiene nombre: el poise, p, que es tal que 1 p = 10 1 Pa-s. 


donde C ] y C 2 son constantes del material, T v es la tempe¬ 
ratura de transicion vltrea y r\ v es la viscosidad del material 
medida a la temperatura de transicion vltrea. (Para materia¬ 
les polimericos, = 17.44 Ky C 2 = 51.60 K, en tanto que, 
por definicion, rf v - 10 12 Pa-s). 14 

Pero la viscosidad no solo se ve alterada por la tempe¬ 
ratura, sino tambien, y a veces drasticamente, por cambios 
en la composicion. Por ejemplo, la adicion de plastificantes 
a un material polimerico facilita su procesado porque hace 
disminuir la viscosidad en estado fundido y reduce su tem- 


1 ' Otros autores prefieren tntroducir mas grados de libertad en la Expre¬ 

sion (15.11): sustituyen T v por una temperatura diferente, T 0 (unos 50 K 

superior a 7* F ); rj v por r) Qy y ajustan emplricamente los valores de C v C 2 y 

r] Q , A diferencia de la tecnica anterior (denominada a veces de parametros 

universities ), esta otra forma de trabajar consigue, a menudo, un mejor ajuste 

a la realidad. 
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peratura de transicion vltrea. Esto es as! porque las peque- 
nas moleculas de los plastificantes, actuan como lubricantes 
internos, que permiten que las cadenas polimericas deslicen 
entre si. Por otro lado, en los vidrios ceramicos, la adicion de 
oxidos modificadores , como ya se vio en el Capitulo 4, altera 
la estructura interna del vidrio, rompiendo la continuidad de 
sus enlaces, lo que conlleva una disminucion de la viscosi- 
dad del material fundido, as! como una reduccion sustancial 
de la temperatura a la que pueden ser trabajados (que, a la 
postre, es lo que se persigue 1 ’)- 

La Figura 15.13 muestra un esquema de uno de los nume- 
rosos dispositivos experimentales ideados para la medida de 
la viscosidad, que reciben el nombre generico de vismsimetros. 



Figura 15.13. Esquema de un viscosimetro de tipo plato-cono. En este 
dispositivo, se mide el esfuerzo aplicado en el eje y la velocidad de rota- 
cion, que son los valores a partir de los cuales se obtiene la viscosidad. 

En relacion a dichas mediciones, son dos los principales 
tipos de ensayo que pueden realizarse. En los ensayos de 
fluencia se mide la denominada docilidad 1 del material, 
o valor instantaneo de la deformation para un determinado 
esfuerzo aplicado constante a 0 ; es decir, la docilidad, £)(/), 
resulta ser: 


no hay razones de peso para introducir entonces un nuevo 
concepto, el de modulo de relajacibn; bastaria simplemente 
con recalcar que el mbdulo de Young de cierto tipo de ma- 
teriales varia con el tiempo. En este texto, tanto el modulo de 
Young como el mddulo de relajacion seran designados por la 
misma letra, E y enfatizando, eso si, la dependencia temporal 
cuando corresponda. 

El mismo matiz de dependencia temporal impide consi- 
derar como magnitudes reciprocas a la docilidad y al modulo dc 
relajacion , pues, en general, no sera una la inversa de la otra. 

Leyes del flujo viscoelastico 

Este comportamiento es, en cierto sentido, intermedio entre 
el elastico, que obedecfa la ley de Hooke (Young), a = E £, 
y el de flujo viscoso, que respondla a la ley de la fluencia 
viscosa (o newtoniana) dada por a = rj e. La pregunta aho- 
ra es: «>que ley rige el llamado comportamiento viscoelastico ? 
La respuesta no es unica porque no existe una unica ley 
Dos son los modelos simples mas frecuentes: el modelo de 
Maxwell y el modelo de Kelvin-Voigt. Un tercer modelo, 
atribuido habitualmente a Zener, resulta de la combinacibn 
de los modelos de Maxwell y Kelvin-Voigt. Este modelo, algo 
m£s complejo, que es conocido como modelo de solido vis¬ 
coelastico lineal estandar, proporciona una mejor descrip- 
cion de los materiales viscoelasticos reales 17 . 

El modelo de Maxwell descompone la deformacion del 
material en la parte elastica y la viscosa (£ = e E + y res- 
ponde a la siguiente formulation, que se obtiene sin mas que 
derivar respecto al tiempo la igualdad anterior: 

£ = —+ — (15.14) 

E 


D(t) = e(t)/cr 0 (15.12) 

En el segundo tipo de ensayos, los denominados ensayos 
de relajacion de esfuerzos, se mide el modulo de relaja- 
ci6n, que equivale al valor instataneo del esfuerzo necesario 
para mantener una deformacibn fija e Q} es decir, el mbdulo 
de relajacion, £(/), resulta ser: 

E(t) = a(t)/e 0 (15.13) 

Como puede comprobarse, la definicibn anterior es coin- 
cidente con la definicion del modulo de Young. Realmente, 


mientras que el modelo de Kelvin-Voigt , que descompone el 
esfuerzo que soporta el material en la parte elastica y la vis¬ 
cosa (a= o E + cr r ), responde a: 

o^Ee+ij'e (15.15) 

El modelo viscoelastico lineal esldndar o modelo de Zener 
responde a: 


£ = 


E 2 1J • r 

—> c ~ r ^ -cr + cr-E t e 

( E\ + E 2 ) l E 2 


(15.16) 


’ ’ Sirva como referenda el dato de que los vidrios de ventana ordinarios 
(vidrios sodico-calcicos) pueden ser trabajados a una temperatura de vanos 
cientos de grados, mientras que se requiere una temperatura de 1 500 K 
para reducir la viscosidad del vidrio de silice pura hasta el punto en el que 
pueda ser moldeado. 

" Compliance, en la bibliografia inglesa. 


donde puede apreciarse que, si bien basta un solo parametro 
de viscosidad para definir el comportamiento, son necesa- 


1 Y este es el mas simple de los modelos avanzados; el llamado modelo de 
cuatro elementos proporciona aun una mejor respuesta, mas proxima a la 
complejidad de los materiales reales 
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rios, en cambio, dos parametros de relajacion, E ] y E v cada 
uno con un papel diferenciado, como se ver& a continuacibn. 

Como en las ecuaciones de los tres modelos —Expre- 
siones (15.14), (15.15) y (15.16)— intervienen variables y 
sus respectivas derivadas temporales, dichas ecuaciones son 
ecuaciones diferenciales. Asi pues, solo con su integration, 
asumiendo las condiciones iniciales adecuadas, podra obte- 
nerse el supuesto comportamiento del material. (En la Nota 
15.5, puede encontrarse la solution de estas ecuaciones, en 
ensayos de fluencia o de relajacibn de esfuerzos). 

Un modo sencillo de entender el porque de las ecuacio¬ 
nes de comportamiento de los tres modelos anteriores es 
mediante una analogia mecanica basada en combinaciones 
de muelles y amortiguadores'L Este es el enfoque de la 11a- 
mada Reologia |u . Los muelles son perfectamente el&sticos y 
responden instantaneamente a la aplicacion de un esfuerzo 
o a su cese. En cambio, los amortiguadores son dispositi- 
vos que amortiguan , esto es, retardan la respuesta. Podemos 
concebir mentalmente un amortiguador como formado por 
una lamina metalica inmersa en un bano de aceite. Como 
el movimiento de la lamina obliga a que fluya el aceite, que 
es un medio viscoso, se comprende entonces la respuesta 
enlentecida que proporciona el amortiguador. Ademas, para 
deformar un amortiguador, hace falta aplicar una cierta car- 
ga, pero una vez alcanzada dicha deformation, esta se man- 
tendra en el tiempo, aunque cese la carga. La Figura 15.14 
recoge los diferentes esquemas y ecuaciones que sustentan 
a los distintos modelos que sirven para explicar los com- 


1K Otra posibilidad es trabajar con analogias electncas: la intensidad electnca 
haria el papel del esjuerzo y la tensidn electnca reemplazaria a la dcjorma- 
cidn. Ademas, el modulo de relajacion seria reemplazado por el in verso de la 
resistencia electnca , esio es, por la conductance, y el papel de la viscosidad lo 
desempenarfa la capacitancia de un condensador. Resumidamente: £ +* V, 
a** I, E++ \/Ryr)+>C. 

La Reologia es la ciencia que riene por objeto el estudio de la deformacion 
(cambio de lorma) de los materiales. Por tanto, se incluyen en su campo 
de estudio la elasticidad, la plastieidad, la lluencia viscosa y otros tipos de 
deformacion. 


portamientos elastico, viscoso y viscoeldsticos. Un muelle 
representa bien el comportamiento de un solido elastico, 
un amortiguador describe correctamente la fluencia viscosa, 
una combination en serie de muelle y amortiguador descri¬ 
be el comportamiento viscoelastico de Maxwell, la misma 
combinacion, pero en paralelo, describe el comportamiento 
viscoelastico de Kelvin-Voigt y una combinacion en serie y 
paralelo describe el mds complejo modelo viscoelastico li¬ 
neal estandar (modelo de Zener). En el Ejercicio resuelto 
15.6, se deducen las correspondientes ecuaciones. 



Ejercicio resuelto 15.6 


Deduzca las ecuaciones diferenciales que rigen los mo¬ 
delos de Maxwell, de Kelvin-Voigt y de Zener. Comprue- 
be que, a partir de la ecuacion del modelo de Zener, 
pueden obtenerse tanto la ecuacion de Maxwell como 
la de Kelvin-Voigt haciendo las suposiciones pertinentes. 


Naturalmente, existen diferencias significativas entre los 
tres modelos viscoelasticos, que incluyen virtudes y defectos. 

En el modelo de Maxwell , aunque el muelle y el amorti¬ 
guador soportan el mismo esfuerzo, al imponer una deter- 
minada deformacion total, esta solo es inicialmente asumida 
por el muelle. A medida que transcurre el tiempo, el amor¬ 
tiguador va adaptandose a la deformacibn exigida, lo que 
permite disminuir la deformacion del muelle y, con ello, el 
esfuerzo que ha de aplicarse, es decir, el esfuerzo se relaja (Fi¬ 
gura 15.15a). Puede precisarse incluso que el decrecimiento 
del esfuerzo, desde el valor inicial, o 0 = Es 0 , sera de tipo 
exponencial (vea la Nota 15.5 y el Ejercicio resuelto 15.7): 

o(t) = Ee 0 exp(-Et/t]) (15.17) 

Nbtese que el cociente rj/E tiene dimensiones de tiempo, 
por lo que se denomina tiempo de relajacion , y se designara por r. 


MUELLE AMORTIGUADOR MAXWELL KELVIN-VOIGT 



ZENER 




(j=Ee 


a=?]L' 


a , a 

e e n 


‘-am d**"-*) 


Figura 15.14. Modelos mecanicos elementales usados para simular el comportamiento elastico (muelle), viscoso (amortiguador) y viscoelastico 
(modelos de Maxwell, Kelvin-Voigt y Zener). 
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El fenomeno de relajacibn de esfuerzos no es exclusivo 
de los materiales viscoelasticos , tambien esta presente en los 
materiales anelasticos (Capltulo 13). De hecho, la anelasticidad 
puede considerarse como un tipo particular de viscoelasticidad 
en el que la deformacion nunca es permanente :i \ 


Ejercicio resuelto 15.7 


Estime el tiempo necesario para que un esfuerzo apli- 
cado a un determinado material termoplastico se rela- 
je hasta la mitad de su valor inicial. 

Datos del material: E- 3 GPa y t} = 10 13 Pa s. 


De igual modo, si en el modelo de Maxwell lo que se 
impone es un determinado esfuerzo a Q , aparecera en el mue- 
lle una deformacion elastica a 0 /F de forma instantanea, a la 
que seguira un estiramiento retardado del amortiguador que 
no cesara mientras se mantenga el esfuerzo aplicado (Figu- 
ra 15.15b). Puede demostrarse (Nota 15.5) que la deforma¬ 
cion total variara con el tiempo de modo lineal: 

+ — t (15.18) 

E rj 

Asi pues, el modelo de Maxwell describe correctamen- 
te el fenomeno de relajacibn de esfuerzos, pero falla en la 
descripcion de la fluencia (a esfuerzo constante), pues la 
variacion lineal no es correcta en general. En todo caso, la 
Figura 15.15 muestra que, en general, el comportamiento 
real de los materiales resulta algo mas complejo que el que 
predice el modelo de Maxwell. 

Por su parte, en el modelo de Kelvin-Voigt, la deformacion 
del muelle y el amortiguador es siempre la misma, mientras 
que el esfuerzo total soportado se reparte entre ambos. En la 
pr&ctica, una vez alcanzada una determinada deformacibn 
(que no puede imponerse de manera instantanea, pues se re- 
quiere un tiempo para la deformacion del amortiguador), la 
consecuente relajacion del amortiguador hace que el esfuer¬ 
zo necesario venga determinado por el muelle y, por tanto, 
sera un valor constante, Ee Q (Figura 15.15a). 

Cuando se aplica un determinado esfuerzo, la respuesta 
del muelle se ve restringida y supeditada a la del amorti¬ 
guador, de modo que la deformacion ira aumentando pau- 
latinamente, con un ritmo no lineal, hasta un valor maximo 


Ademas, existen otras diferencias de indole cuantiiativa. Pensemos en 
un material anel&siico como el acero de un muelle enrollado. En este caso, 
deben transcurrir tiempos mayores para que se haga evidente una perdida 
de su resisiencia, porque la relacion £/?; es muy pequena en el acero debido 
a que su viscosidad efectiva es inmensamente grande. 


que depende del resorte (Figura 15.15b). Puede demostrar¬ 
se (Nota 15.5) que la deformacibn evoluciona en este caso 
como: 



1-exp 



(15.19) 


Si en un determinado instante se retira la carga, la de- 
formacion del conjunto se recuperara hasta su estado inicial 
(definido por el estado de relajacion del muelle). Este mode¬ 
lo describe mejor que el anterior el comportamiento a termo- 
fluencia de materiales amorfos, ya que, para grandes tiempos, 
predice un valor de deformacion finito (Figura 15.15b), pero 
es incapaz de describir el fenomeno de relajacion de esfuer¬ 
zos (Figura 15.15a). En todo caso, tampoco responde este 
modelo al comportamiento real de muchos materiales. 

Un modo de aunar las virtudes y solventar los defectos de 
los modelos de Maxwell y de Kelvin-Voigt podria consistir en 
ensayar algun tipo de combinacibn de ambos modelos. Es lo 
que persigue el modelo viscoelastico lineal estandar , que logra 
describir los fenomenos de fluencia y relajacibn de esfuerzos 
(Nota 15.5). Para condiciones de esfuerzo constante, la res¬ 
puesta obtenida con este modelo es: 


e(t) 


^0 

r, 


i-A. 


E t +E 2 


exp 


- Mi t ) 

rj(E l + E 2 ) J 


(15.20) 


mientras que, para deformacion constante, se obtiene: 


a(t) = e 0 


E x + f 2 exp|- —rj 


(15.21) 


Aunque el modelo logra describir los fenbmenos de 
fluencia y relajacibn de esfuerzos, siguen escapandose otros 
fenbmenos, mas sutiles, tambien presentes en los materiales 
reales. 

No obstante, los modelos de la Figura 15.15 no son del 
todo exactos: tenga en cuenta que, en el modelo de Kelvin- 
Voigt, no es posible imponer una deformacion instanta¬ 
nea, pues la respuesta del amortiguador requiere un cierto 
tiempo; la curva representada debe entenderse como una 
aproximacion a lo que ocurrirla una vez obtenida dicha 
deformacion. Por otra parte, en el modelo de Zener y bajo 
esfuerzo aplicado constante, el caso representado se corres- 
ponde con una situacion en la que al retirar la carga, el mue¬ 
lle 2 (Figura 15.14) ya no esta sometido a esfuerzo, al haber 
sido la deformacion acomodada por el amortiguador. En 
caso contrario, se produciria una recuperacion instantanea 
de una parte de la deformacibn al retirar la carga, continuan- 
do despubs con lo representado en la Figura 15.15. 
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Figura 15.15. Respuesta de los modelos de Maxwell, de Kelvin-Voigt y de Zener ante dos tipos de condiciones de carga: (a) deformacion apli- 
cada constante y (b) esfuerzo aplicado constante. El comportamiento generico de muchos materiales reales se ha indicado tambien para los mis- 
mos casos a efectos de comparacion. 
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Mapa de comportamientos 

La influencia de la temperatura y del esfuerzo en la respuesta 
a deformacion de los materiales no cristalinos o semicritali- 
nos se ilustra esquematicamente en el mapa cualitativo de 
deformacion mostrado en la Figura 15-16. 

Se aprecia en primer lugar que, para esfuerzos altos y 
temperaturas no muy elevadas, algunos materiales pueden 
exhibir un comportamiento claramente plastico (tal es el 
caso de los vidrios metalicos, pero no de los vidrios cer&mi- 
cos). Sin embargo, para esfuerzos bajos o moderados, a bajas 
temperaturas, la deformacion sucede casi exclusivamente 


de manera elastica En estas mismas condiciones de 

esfuerzo, pero a elevadas temperaturas, la fluencia viscosa 
(£°ccr) es el mecanismo dominante. A temperaturas inter- 
medias, puede observarse cierta componente viscoel&stica 
de la deformacion. Pero esta diferenciacion en fund on de 
la temperatura y del esfuerzo no es siempre asl, sino que, a 
menudo, los materiales suelen exhibir distintos comporta¬ 
mientos mezclados. Asi pues, un tratamiento riguroso pasa 
por considerar la deformacion total descrita como: 

e T (t) = e E + s p + £y{t)+£ VE {t) (15.22) 
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T 

Figura 15.16. Esquema cualitativo de un mapa de mecanismos de 
deformacion para un material no cristalino. La extension de las distin- 
tas zonas puede variar mucho de un material a otro, o incluso llegar a 
desaparecer; tal es el caso de la region pl^stica, casi ausente en los vi- 
drios ceramicos. 

donde e E es la respuesta elastica, e p es la componente plAsti- 
ca, e y {f) es la componente viscosa y e VE (f) es la componente 
viscoelastica. Bien es cierto que, a la vista del mapa de la 
Figura 15.16, no parece probable que los cuatro mecanismos 
puedan actuar conjuntamente. En la Figura 15.17, se ilustra 
la variacion con el tiempo de algunas de estas componentes 
de la deformacion para una muestra amorfa sometida a una 
determinada temperatura y un esfuerzo de traction constan- 
te hasta el instante t y 


G 


t 



Figura 15.17. Deformacion mecanica de un material amorfo en fun- 
cion del tiempo. Se muestran las tres componentes de la deformacion 
que actuan bajo las solicitaciones consideradas: elastica (f £ ), viscoel^s- 
tica (f r£ ) y viscosa (f r ). Una vez se ha eliminado el esfuerzo (instante t ,), 
la componente elastica es recuperada casi instant^neamente, y tam¬ 
bien puede serlo la componente viscoelastica, aunque de manera gra¬ 
dual. La componente viscosa de la deformacion no se recuperara. 


El principio de superposicion 
temperatura-tiempo 

Como se ha descrito, la temperatura ejerce una gran in- 
fluencia sobre la respuesta viscoelastica de los materiales, 
de manera que, variando esta, es posible acelerar o frenar 
la respuesta viscoelastica. Pero tambien la velocidad de de¬ 
formacion afecta a la respuesta del material. Por tanto, el 
comportamiento viscoeslastico, dependiente del tiempo y 
de la temperatura, podria parecer que solo pueda evaluarse 
adecuadamente si se hace bajo las condiciones exactas a las 
que el material se sometera en la practica. Sin embargo, para 
materiales con estructuras internas relativatnente simples, 
existe una relation entre tiempo y temperatura que puede 
describirse de manera sencilla; por ejemplo, el efecto de dis- 
minuir la temperatura puede considerarse equivalente a un 
enlentecimiento de la respuesta, esto es, a un incremento 
de su tiempo de relajacion \x = r]jE). Matem&ticamente, esto 
puede entenderse como un desplazamiento de la curva de 
comportamiento hacia tiempos mayores, sin cambio alguno 
de su forma. Esta idea es la base del llamado principio de 
superposicibn tiempo-temperatura, que fue sugerido por 
primera vez por Leaderman. Asumiendo este principio de 
superposicion, datos obtenidos a alta temperatura y en una 
escala de tiempo rapida pueden utilizarse para determinar 
datos a menores temperaturas, pero en una escala de tiem¬ 
po mucho mas lenta. (Suponga, por ejemplo, que por una 
limitation mec&nica de una maquina de ensayos, no es po¬ 
sible realizar ensayos a determinadas velocidades, pero si es 
posible cubrir un amplio rango de temperaturas. La conver¬ 
sion anteriormente mencionada permitirla extrapolar datos 
y cubrir el rango de velocidades de ensayo deseado. De igual 
modo, tambien pueden efectuarse desplazamientos de los 
datos obtenidos para distintos velocidades, para asi obtener 
valores a temperaturas no ensayadas). 

Como se aprecia en la Figura 15.18, donde se representa 
la variacion de la docilidad frente al tiempo, puede definir- 
se un factor de desplazamiento , a r como el desplazamiento 
horizontal en el eje temporal que debe aplicarse a una cur¬ 
va obtenida a una cierta temperatura de referencia, T n>p para 
conseguir asi la curva que se obtendria a otra temperatura, T. 
De acuerdo con esta definicibn, se tiene que cumplir que 
lna r = In t- InIn (r/r^), donde x esta evaluado a la tem¬ 
peratura T y x nf a la temperatura T^CEjercicio resuelto 15.8), 


Ejercicio resuelto 15.8 


Deduzca las expresiones que deberia tomar el factor 
de desplazamiento, a v que permitieran obtener las 
ecuaciones de la viscosidad dadas por las Expresiones 
(15.10) y (15.11). 
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Figura 15 . 18 . Desplazamiento de una curva, en este caso de la doci- 
lidad, en la escala de tiempo como efecto de un cambio en la tempe¬ 
rature de ensayo. La curva azul (tiempos mayores), obtenida a menor 
temperature, puede desplazarse sin cambio de forma hacia tiempos me- 
nores para obtener la respuesta a una temperatura mayor (curva roja). 

De igual modo, datos obtenidos a distintas temperaturas 
en la misma escala de tiempo pueden aunarse en una sola 
curva, denominada curva maestra , mediante este desplaza¬ 
miento horizontal (Figura 15.19). Una de las series de da¬ 
tos se toma como referenda, y el resto de datos se desplaza 
haciendo que las pendientes de las distintas series de da¬ 
tos coincidan y se solapen: las series de mayor temperatura 
(situadas a tiempos menores), hacia la izquierda, y las de 
menor temperatura, a la derecha. La curva final serla solo 
valida a la temperatura de referenda, aunque trasladarla a 
una temperatura diferente no resulta complicado de acuerdo 
con lo expuesto anteriormente. 

El desplazamiento de las distintas series implica que los 
valores del eje X varien, y lo haran segun el desplazamiento 
aplicado, es clecir, segun In a T por lo que el nuevo eje debera 
etiquetarse como In / - In a T = ln(//a r ). 



c 

c 

2 Figura 15 . 19 . Obtencion de una curva de modulo de relajacion valida 
$ a la temperatura de referenda (F 4 ) y para un amplio espectro de tiem- 
o pos, a partir de curvas obtenidas en ensayos realizados a distintas tern- 
: -6 peratura (7> 7>... > L 7 )y en una misma escala de tiempo. 

LU ' 


15.2.2. Descripcion microscopica 

Habiamos visto que en los materiales cristalinos, la defor¬ 
macion esta relacionada con defectos presentes en el cristal, 
claramente identificables (dislocaciones, defectos puntuales, 
etc.). Sin embargo, no puede hablarse de defectos en un so- 
lido amorfo, porque todo el es un defecto en si mismo. Por 
ello, la deformacion de los materiales amorfos se ha de expli- 
car en terminos de deslizamientos locales o de cierta Jluencia 
viscosa que tienen lugar como respuesta a la aplicacibn de un 
esfuerzo, y que se ven favorecidos por la activacibn t^rmica. 

Aun cuando el comportamiento de vidrios met&licos, vi¬ 
drios ceramicos y materiales polimericos amorfos y semicris- 
talinos pueda describirse por medio de una misma ecuacion 
general —la Expresion (15.22)—•, las proporciones en las 
que intervienen las distintas componentes pueden llegar a 
ser muy dife rentes segun los casos. Ello es debido a que la 
viscosidad tambien es muy diferente en cada caso, porque la 
«friccion interna» entre las unidades constitutivas de cada 
material tambien lo es. Por ejemplo, para los vidrios meta- 
licos, las unidades basicas son las mas elementales posibles: 
simples atomos. Para los vidrios ceramicos, sin embargo, son 
grupos atomicos con formas tetraedricas o piramidales. Para 
los materiales polimericos, por ultimo, las unidades basicas 
son sus largas cadenas polimericas, a menudo, enredadas y 
enrolladas. En todos los casos, si la temperatura es suficien- 
temente aha, el material llega a fluir, pero incluso asi, el com¬ 
portamiento sera cuantitativamente diferente. 

Vidrios ceramicos y metalicos 

Desde un punto de vista practico, a alta temperatura, los vi¬ 
drios ceramicos (vidrios de oxidos) pueden ser considerados 
materiales viscosos. Esta caracteristica, que permite que la 
deformacion se distribuya uniformemente a traves de todo el 
volumen del material, es aprovechada tecnologicamente para 
su conformado. El rango de temperaturas en el que la visco¬ 
sidad aumenta rapidamente es relativamente alto y, de este 
modo, a temperaturas ordinarias proximas a la ambiente, ni 
el comportamiento viscoehistico ni el viscoso son significa- 
tivos, por lo que el vidrio se comporta como un solido rigi- 
do, fragil y elastico 21 . Ademas, los vidrios de oxidos, a baja 
temperatura, no exhiben ninguna tendencia a la deforma¬ 
cion plastica del tipo descrito para los materiales cristalinos 
(y tambien presente en materiales polimericos no cristalinos 
y metales amorfos). 


1 Aunque la Fortaleza de los enlaces internos de los vidrios es grande y, 
por tanto, su resistencia intrinseca es alta (como evidencian, por ejemplo, 
las altisimas resistencias de las libras de vidrio utilizadas en los materiales 
hibndos), los vidrios masivos ordinarios son fragiles y fracturan ante valo¬ 
res de esfuerzos de traccion relativamente bajos. Ello es consecuencia de la 
presencia de grietas y demas defectos superficiales, que causan una fractura 
prematura, en nada acorde a las propiedades mherentes del material. 
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La deformacion elastica resulta del estiramiento de los 
enlaces dentro de la red del vidrio. La deformacion viscosa es 
posible gracias a los desplazamientos relativos permanentes 
de los grupos tetraedricos. La deformacion viscoelastica re- 
presenta distorsiones dentro de la red que son dependientes 
del tiempo y completamente recuperables o recuperables en 
alto grado (esperando un largo tiempo, a veces) al eliminar 
el esfuerzo aplicado. 

Las contribuciones relativas de los distintos mecanismos 
a la deformacion total son fuertemente dependientes de la 
temperatura. Como se ha mencionado, a altas temperatu- 
ras, el flujo viscoso domina, por lo que £ E je y (t) ~ 0; por el 
contrario, £ y (t)le E * 0 a bajas temperaturas, por lo que la 
respuesta a la deformacion es basicamente elastica. Para la 
mayorla de los vidrios cer&micos, a temperaturas ordinarias, 
la componente de la deformacion viscoelastica es pequena, 
tal que s yE je f , = 0.001 - 0.03. A la temperatura de transicion 
vitrea, T y , sin embargo, e yE y s F resultan comparables, 

Pero, ademas de la temperatura, la presencia de oxidos 
modificadores (cuyo efecto se estudib en el Capltulo 4) pue- 
de alterar dicho comportamiento. Dado que el flujo viscoso 
exige el desplazamiento relativo de los grupos tetraedricos, 
la cuestion se ve facilitada si algunos de ellos estan desco- 
nectados, que es precisamente lo que consigue la adicibn de 
oxidos modificadores. Los iones libres de los modificadores 
tambien afectan a la respuesta viscoelastica de los vidrios de 
oxidos. Usualmente, la componente viscoelastica de la de¬ 
formacion aumenta con la presencia de iones alcalinos de- 
bilmente enlazados, como consecuencia de su migracion, a 


saltos, hacia posiciones vacias y energ£ticamente mas favora- 
bles, bajo la action de esfuerzos aplicados. Obviamente, es- 
tos saltos no van mas alia de algunas distancias atomicas. Al 
eliminar el esfuerzo, cambia el caracter preferente de ciertas 
posiciones o sitios, lo que fuerza a que algunos iones vuelvan 
de nuevo a los sitios que ocupaban previamente a la apli- 
cacion del esfuerzo. Externamente, esto es observado como 
una recuperacion de la deformacion viscoelastica. 

Los mecanismos de deformacion en vidrios metalicos son 
similares a los de los vidrios ceramicos de oxidos. Sin embar¬ 
go, aunque los modulos elasticos resultan parecidos, las pro- 
porciones en las que intervienen las distintas contribuciones 
de la Expresion (15.22), en especial las que describen la fluen- 
cia viscosa y viscoelastica, no lo son. Debido a que la unidad 
constitutiva basica es m&s simple y a la existencia de enlaces 
no direccionales, en los vidrios metilicos las viscosidades son 
mucho menores que en los vidrios de oxidos. 

Es tambien destacable que la viscoelasticidad de los vi¬ 
drios metalicos es causada por reajustes atomicos recupera¬ 
bles que tienen lugar bajo un esfuerzo aplicado. Dado que 
dichos reajustes atomicos son relativamente sencillos, las 
deformaciones viscoelasticas son mucho mayores que en los 
metales policristalinos y que las correspondientes a los vi¬ 
drios de oxidos. En las proximidades de la temperatura de 
transicion vitrea, T y , la razon t: yE (t)j£ E para un vidrio metali- 
co puede ser tan alta como 200, lo que evidencia la facilidad 
relativa con la que los Atomos se autorreordenan, mucho ma¬ 
yor que la de los grupos tetraedricos en los vidrios de Oxidos 
(Figura 15.20). 



Figura 15.20. Fluencia viscoelastica provocada por un esfuerzo de cizalladura en; (a) un vidrio metalico (se destacan en colores los elementos 
que sufren desplazamiento), y (b) un vidrio ceramico. En ambos casos, el flujo se ve acompanado por saltos y reordenacion de las unidades cons- 
titutivas implicadas: (1) situacion original, (2) desplazamientos provocados por la aplicacidn de un esfuerzo, y (3) recuperacion producida una vez 
eliminado el esfuerzo aplicado. 
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Sin embargo, la mayor diferencia entre la respuesta me- 
canica de los vidrios metalicos y los de Oxidos es que los 
primeros se deforman plcisticamcnte a esfuerzos elevados y 
los vidrios de oxidos no. Entre los mecanismos de fluencia 
plastica y viscosa en vidrios metalicos, existen diferencias 1 m- 
portantes, si bien ambos requieren desplazamientos atomicos 
relativos permanentes. El flujo viscoso usualmente tiene lugar 
de forma uniforme en todo el volumen del material, mientras 
que la deformation plastica esta confinada dentro de peque- 
rias bandas de deformacion. En el interior de dichas bandas, 
las deformaciones por cizalladura pueden ser bastante gran- 
des (del orden de la unidad), pero la deformacion global del 
material es relativamente menor debido a que las bandas ocu- 
pan solo una pequena fraction del volumen total del vidrio. 
El comienzo de la deformation plastica esta asociado con el 
desarrollo de estas bandas de deformacion, ya que el esfuerzo 
de fluencia del material en el interior de la banda es menor 
que la del material libre de ellas. Por tanto, en un ensayo de 
traction, la formaci6n de la primera banda de deformacion 
coincidira con el valor de la resistencia a la traccion del ma¬ 
terial. Una vez que la banda se ha propagado a travOs de la 
section de la muestra, el fallo tiene lugar en dicha banda. 

La distinciOn esencial entre la mencionada plasticidad 
heterog£nea a esfuerzos elevados y la fluencia viscosa a alta 
temperatura tiene que ver con la cantidad y distribution del 
volumen vaclo dentro de la estructura del vidrio. A altas tem- 
peraturas, la existencia de una mayor cantidad de espacio 
libre hace posible que muchos (y distantes) atomos sean ca- 
paces de efectuar desplazamientos atomicos, lo que da lugar 
a una fluencia viscosa homogtiiea. A bajas temperaturas, el 
volumen libre es mas pequeno, y los grandes esfuerzos pro- 
vocan los primeros desplazamientos atomicos y una defor¬ 
mation local acompanada del consiguiente flujo pl&stico y 
la formation de una banda de deformation. Ademas, la dife¬ 
rencia de volumen entre el material dentro de una banda y el 
material no deformado adyacente a ella, lleva a una concen¬ 
tration de esfuerzos en la frontera entre estas regiones. Esta 
concentration de esfuerzos es suficientemente grande para 


que la deformation se propague en la banda bajo esfuerzos 
menores que el requerido para formar una segunda banda. 

Materiales polimericos 

La respuesta a la deformation de los materiales polimericos 
amorfos puede ser esquematicamente descrita mediante un 
mapa de mecanismos de deformacion similar al que seria 
necesario para describir la respuesta mecanica de los vidrios 
metalicos. Tambien pueden encontrarse similitudes cualitati- 
vas y cuantitativas en el comportamiento de estos dos tipos 
de materiales. Por ejemplo, cuando los materiales polimericos 
amorfos son sometidos a pequenos esfuerzos, a temperaturas 
proximas a T yy la componente viscoelastica de su deforma¬ 
cion es grande en comparacion con la componente elastica 
(usualmente £ VE l£ E ~ 100), algo que tambien era cierto para 
los vidrios metalicos. 

Ademas, el nivel de esfuerzo necesario para iniciar la defor¬ 
macion plastica de un polimero amorfo en las condiciones de 
grandes esfuerzos y bajas temperaturas es comparable al eleva- 
disimo limite elastico exhibido por los vidrios metalicos (com- 
parando esfuerzos normalizados, se entiende). Sin embargo, en 
la deformacirin permanente a baja temperatura de los materiales 
polimericos amorfos estan presentes muchas complejidades au- 
sentes en el caso de los vidrios metalicos. Estas provienen direc- 
tamente de la anisotropia de la estructura molecular polimerica. 

A diferencia de los materiales cristalinos, cuyos modulos 
de elasticidad E varian muy poco en un rango termico de 
varios cientos de grados en torno a la temperatura ambiente, 
el modulo elastico de los materiales polimericos (el modu¬ 
lo de relajacion) puede experimentar una notable variation 
con la temperatura, como se observa en la Figura 15.21. En 
esta se representa la variation de E frente a la temperatura, 
para un material polimerico tipico constituido por cadenas 
polimericas lineales con distinto grado de cristalinidad y en- 
trecruzamiento. Como se aprecia, una pequena variation de 
temperatura (de unos 200 °C en estos graficos) consigue que 
el valor de E varie en un factor de 10\ 




Figura 15.21. Dependencia termica tipica del modulo de relajacion viscoelastico de los materiales polimericos de cadena larga: (a) influencia del gra¬ 
do de cristalinidad y (b) influencia del grado de entrecruzamiento. Como siempre, T v y T r representan las temperaturas vitrea y de fusion del material. 


L 


443 


















Caimu io 15 


PrOPIEDADES MECANICAS DE LOS MATER1ALES. TeRMOELUENCIA Y VISCOELAST1CIDAD 


Las dos figuras nos ensenan que los denominados regime- 
nes viscoso y vitreo tienen lugar a lemperaturas extremas, 
y que, entre ellos, se situa el comportamiento caracteristico 
que podemos denominar gomoelastico o gomoso. La trail- 
sicion entre la zona vitrea y la gomosa se produce alrededor 
de la temperatura de transicion vitrea. Notese que pueden 
conseguirse cambios muy grandes en el modulo de relaja- 
ci6n aumentando el grado de cristalinidad o de entrecru- 
zamiento. En la practica, muchos materiales polimericos de 
interns, tales coino el polietileno y el nailon, estan constitui- 
dos por regiones cristalinas y amorfas. Aunque, para niveles 
de deformacion bajos, la respuesta de estos materiales poli- 
m£ricos semicristalinos difiere sustancialmente de la de los 
completamente amorfos, para deformaciones mas altas, las 
reordenaciones moleculares que suceden durante la defor¬ 
macion son similares en ambas estructuras. 

Regimen vitreo 

Para valores de temperaturas tales que TjT v < 1, el mate¬ 
rial polim£rico se comporta como un vidrio solido relativa- 
mente fragil. A esas temperaturas, el volumen no ocupado 
en la estructura practicamente ha desaparecido porque las 
cadenas polimericas est&n densamente empaquetadas, bien 
formando maranas amorfas, o bien cristales orientados al 
azar y rodeados por una matriz amorfa. El resultado de lo 
anterior es un elevado valor de £ 

El esfuerzo aplicado (a) estira los fuertes enlaces cova- 
lentes de la «columna vertebral» del polimero al tiempo que 
debilita los enlaces secundarios entre cadenas. Sumando la 
deformacion de ambas contribuciones, se obtiene £, la de¬ 
formacion neta: 

£ = (?[//E p +(\-f)/E s ] (15.23) 

donde E p y E s son los modulos asociados con los enlaces 
primarios y secundarios, respectivamente, y/es la fraccion 
numerica de los enlaces primarios. Como, por definicidn, en 
el rdgimen vitreo, el modulo del material polimerico debe 
cumplir que E= a/e , entonces: 

£ = [//f ; , + (l-/)/F i ]' 1 (15.24) 

Un material polimerico sin entrecruzamiento tiene un 
valor de £ tipicamente entre 2 y 3 GPa. Si la fraccion de en¬ 
laces primarios fuese mayor, lo mismo sucederia con £, y su 
valor podria llegar a aumentar hasta incluso los 10 GPa. Un 
aumento todavta m&s drastico de £ puede conseguirse si el 
material polimerico se presenta en forma de fibras. Si este es 
el caso, cuando la fraccion de enlaces primarios orientados 
en la direccion de la carga aumenta hasta el punto de que 
/> 0.95, los valores de £ pueden dispararse. Por ejemplo, en 


el nailon reforzado por orientacion, los valores de E pueden 
alcanzar los 100 GPa, valor cercano al del cob re. 

Regimen gomoelastico (o gomoso) 

Para temperaturas por encima de T yy la region vitrea da 
paso a una meseta de comportamiento gomoelastico, que 
sera mas o menos apreciable segtin la microestructura del 
material polimerico. Debido a la mayor temperatura, el mo¬ 
dulo £experimenta una caida de alrededor de tres ordenes 
de magnitud como consecuencia de la rotura parcial de enla¬ 
ces secundarios. Las cadenas estan muy debilmente enreda- 
das entre sf, lo que hace posible que se estiren ante esfuerzos 
externos, y que se encojan y se enrollen de nuevo una vez 
que cesa la carga. Si solo existe una pequena proporciOn de 
enlaces covalentes cruzados sin romper, el material poli¬ 
merico se comporta como un verdadero elastomero. Puede 
entonces estirarse elasticamente y aumentar su longitud en 
varios cientos por cien y recuperar su longitud inicial cuando 
la carga cesa. Pero, si existe una alta proporcion de enlaces 
cruzados, estos constituiran una red tridimensional de seg- 
mentos moleculares relativamente cortos. Si este es el caso, 
no existiran largas cadenas lineales arrolladas que permitan 
los alargamientos tipicos de los elastdmeros. 

Por otra parte, si el material polimerico posee una alta 
masa molecular y/o gran numero de enlaces entrecruzados, 
la etapa gomoelastica no estara presente y se pasara directa- 
mente, una vez superada T y , a la regihn de comportamiento 
viscoso. 

Regimen viscoso 

Para temperaturas por encima de 1.5*T yt todos los enla¬ 
ces secundarios se rompen y el modulo sufre otro gran des- 
censo. Si el material esta constituido por polimeros lineales, 
las cadenas moleculares pueden deslizarse de manera libre 
y comportarse como un liquido viscoso; sulre, por tanto, el 
denominado Jlujo newtoniano o viscoso. Como se observa en 
la Figura 15.21b, un alto grado de entrecruzamiento entre 
las cadenas deja sin efecto la rotura de los enlaces secunda¬ 
rios, por lo que el modulo £ practicamente no varia con el 
aumento de la temperatura. 

Hemos discutido la influencia de la temperatura en el 
comportamiento de un material polimerico. Pero tambien la 
velocidad de deformacion es un parametro influyente, que 
puede decidir, por ejemplo, si la respuesta es de tipo eUstico 
o viscoso. Esto puede ponerse de manifiesto perfectamente 
con la denominada silly putty. A este material polimerico (que 
se vende como juguete), puede darsele la forma que se de- 
see, como si se tratara de plastilina. Pero, a diferencia de esta, 
cuando una masa de silly putty se deja caer contra el suelo, 
rebota elasticamente. Si trata de estirarse, entonces, fluye len- 
tamente, como un liquido muy viscoso (Nota 15.6). 
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PROHEMAS PROPUESTOS ■ M 

■ 


15.1. Dibuje la grafica e~t que resultaria de un ensayo de termofluencia realizado para una temperatura < 0.4* 

15.2. Una aleacion metalica debe trabajar a una temperatura de 575 °C durante largos periodos de tlempo soportando 
un esfuerzo de 105 MPa. Ensayos de termofluencia en este material han constatado que, en regimen estacionario 
y a esa misma temperatura, se produjo una deformacion de 0.08 tras 200 h cuando el esfuerzo aplicado era de 
300 MPa, y una deformacion de 0.04 tras 1050 h a 205 MPa. Determine el tiempo para el que se asegura una de¬ 
formacion inferior al 0.15 %. 

Solution: t = 2 450.98 h. 

15.3. La alumina es un material muy empleado para aplicaciones a elevada temperatura. Sabiendo que su energla de 
activation para la termofluencia es de 425 kj/mol y que, en un ensayo a 1 000 °C y con un esfuerzo aplicado de 
20 MPa, la velocidad de deformacion ha sido de 8.52-10 10 h 1 , determine: 

a) El tiempo que puede estar trabajando una pieza de alumina a 1 250 °C de modo que la deformacion no supere 
el 1 % cuando el esfuerzo aplicado es de 20 MPa. 

b) Si afecta mucho a la vida util de la pieza el incremento de temperatura. 

Dato: R = 8.314 J/(mol K). 

Solution: (a) t - 16 103 h. (b) La perdida de duration es de 1 338.01 anos. 

15.4. Verifique que los coeficientes A de la Expresion (15.3) obtenidos para los mecanismos de Nabarro-Herring, Expre- 
si6n (15.6), Coble, Expresion (15.7) y dislocacional, Expresion (15.8), tienen dimensiones de velocidad de defor¬ 
macion, esto es, de [s' 1 ]. 

Solution Las dimensiones de A son s ' en los tres casos. 

15 . 5 . Calcule la viscosidad de un material polim£rico sabiendo que el esfuerzo aplicado baja desde 8 MPa hasta 6 MPa en 
un intervalo de tiempo de 600 s. 

Dato: Considere que la dependencia de E con el tiempo es despreciable para el intervalo temporal considerado, 
1.2 GPa. 

Solution: rj= 2.5*10 12 Pa*s. 

15.6. La relacion entre la viscosidad de un material a una determinada temperatura, y a la temperatura de transicion vitrea 
es 0.01. Estime la distancia que separa esta temperatura de la de transicion vitrea. 

Solucion: T-T = 18.51 K. 

V 

15.7. En un ensayo, se ha determinado que la viscosidad de un material a 30 °C vale 2.5*10 8 Pa*$. Calcule cual sera la 
viscosidad cuando la temperatura sea de 50 °C. 

Dato: QJR = 435 K. 

Solution: r\ = 2.29* 10 8 Pa-s 

15.8. Dibuje los circuitos electricos que representarlan analogias electricas de los modelos de Maxwell, Kelvin-Voigt y 
Zener. 
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Capitulo 15 


PROP1EDADES MECANICAS DE LOS MATERLALES. TeRMOFLUENCIA Y VISCOELASTICIDAD 


^ ■ PRE&UNTAS TIPO TEST 

■ 


15.1. Los ensayos de termofluencia: 

a) No siempre se realizan hasta que la muestra se 
rompe. 

b) Solo tienen sentido si se extienden hasta que la 
muestra se rompe. 

c) Se realizan a esfuerzos superiores al limite elasti- 
co del material ensayado. 

15.2. En el periodo secundario de la termofluencia: 

a) El endurecimiento por deformacion es mayor 
que el ablandamiento. 

b) El endurecimiento por deformacion es igual que 
el ablandamiento. 

c) El endurecimiento por deformacion es menor 
que el ablandamiento. 

d) La velocidad de deformacion es directamente 
proporcional a la temperatura. 

15.3. Durante la etapa primaria de la termofluencia, se 
cumplee^ >e a \ mientras que, en la terciaria,^ <e A 
(en las que el sublndice A se refiere a ablandamien¬ 
to y el E, a endurecimiento). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

15.4. En la termofluencia: 

a) La curva del ensayo de termofluencia presenta 
solo dos zonas bien diferenciadas. 

b) La etapa primaria se caracteriza por tener la velo¬ 
cidad de deformacion constante. 

c) En la segunda etapa, la deformacion es constante. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

15.5. La ley potencial de la termofluencia es: 

a) e s = A* o m exp(Q c lRT). 

b) e s = A*a r o m exp (-QJRT). 

c) No es ninguna de las anteriores. 

15.6. La etapa de termofluencia secundaria se caracteriza 
porque: 

a) La deformacion permanece constante. 

b) La velocidad de deformacion permanece constante. 

c) El grado de deformacion se acelera con el tiempo. 

d) El material se rompe de forma transgranular. 


15.7. El comportamiento superplastico se da con mayor 
facilidad en materiales a T> 0.5 T f) tamano de gra- 
no superior a 100 pm y que se deforman a velocida- 
des del orden de 10' 3 S' 1 . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

15.8. En relacion a la termofluencia: 

a) Da luar a un tipo de rotura fragil que ocurre a 
baja temperatura. 

b) Ocurre en varias etapas, entre las que destaca la 
aparicion de marcas tlpicas ( shell marks). 

c) La deformacion del material se produce como 
consecuencia de unos esfuerzos clclicos. 

d) Ocurre en varias etapas, entre las que destaca 
una que se produce a velocidad de deformacion 
constante. 

15.9. La velocidad de deformacion en la termofluencia es 
independiente de la temperatura. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

15.10. Indique cual de las siguientes afirmaciones es co¬ 
rrecta: 

a) El mecanismo de Coble solo es dominante a 
muy altas temperaturas, mientras que el de Na- 
barro-Herring puede activarse a menores tempe¬ 
raturas. 

b) El mecanismo de Nabarro-Herring solo es domi¬ 
nante a muy elevados esfuerzos, mientras que el 
de Coble puede activarse a bajas temperaturas. 

c) El mecanismo de Nabarro-Herring solo es domi¬ 
nante a muy altas temperaturas, mientras que el 
de Coble puede activarse a menores temperaturas. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

15.11. La velocidad de deformacion en la termofluencia se¬ 
cundaria a baja temperatura esta mas influenciada 
por el tamano de grano del material que en el caso 
de que la temperatura fuese mas elevada. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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15 . 12 . En una rotura por termofluencia, aparecen, general- 
mente, las conocidas bandas de Luders. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

15 . 13 . Las superaleaciones, en general, contienen elemen¬ 
ts de aleacion como el; 

a) Cr y A1 para mejorar su dureza a elevada tempe- 
ratura y aligerar peso. 

b) A1 y Ti para producir precipitados ordenados 
muy estables con la temperatura. 

c) A1 para formar nitruros, responsables de su ele¬ 
vada dureza. 

d) Ninguna de las anteriores es correcta. 

15 . 14 . El comportamiento viscoelastico es exclusivo de: 

a) Materiales amorfos. 

b) Materiales amorfos y cristalinos. 

c) Materiales cristalinos. 

15.15. La viscosidad de muchos materiales sigue la ley: 

a) r)(T) = r} 0 zxp(-Q y jRT). 

b) r)(T) = t] 0 exp (Qy/RT). 

c) t](T) = A cT exp^QjRT). 

d) r}{T) =A cr Wm txp(Q c jRT). 

15.16. En los ensayos de fluencia, se mide la variacion con 
el tiempo del esfuerzo necesario para mantener una 
deformacion fija. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


15.17. En relacion a las leyes que rigen el comportamiento 
viscoelastico: 

a) El modelo de Maxwell puede asemejarse a un 
muelle. 

b) El modelo de Maxwell puede asemejarse a un 
muelle y a un amortiguador en paralelo. 

c) El modelo de Williams-Landel puede asemejarse 
a un muelle y a un amortiguador en paralelo. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

15 . 18 . El principio de superposicion tiempo-temperatura 
permite que datos obtenidos a alta temperatura y 
en una escala de tiempo rapida puedan usarse para 
determinar datos a menores temperaturas, pero en 
una escala de tiempo mucho mas lenta. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

15.19. Con relacion al comportamiento viscoso de vidrios 
ceramicos de oxidos y metales amorfos: 

a) En los vidrios de oxidos, solo a bajas temperatu¬ 
ras domina el flujo viscoso. 

b) En los vidrios metalicos, las viscosidades son 
mucho mayores que en los vidrios de oxidos. 

c) Los metales amorfos se deforman plasticamente 
a esfuerzos elevados y los vidrios de oxidos no. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

15 . 20 . El modulo elastico de los materiales polimericos no 
se ve muy afectado por la temperatura, pero si por 
la deformacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solution de las preguntas tipo test 

15.1. (a); 15.2. (b); 15.3. (a); 15.4. (d); 15.5. (c); 15.6. (b); 15.7. (b); 15.8. (d); 15.9. (b); 15.10. (c); 15.11. (a); 15.12. 
(b); 15.13. (b); 15.14. (a); 15.15. (b); 15.16. (b); 15.17. (d); 15.18. (a); 15.19. (c); 15.20. (b). 
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Capitilo 16 


PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES. FALLO MECANICO 


16.1. Fractura 


Dijimos en el Capltulo 14 que, en los materiales cristalinos, 
la deformaci6n plastica uniforme terminaba justo cuando 
comenzaba a formarse un estrangulamiento de la probeta, 
zona por donde terminarfa produciendose la fractura o rotn- 
ral Sin embargo, esta evolution, caracterlstica de la denomi- 
nada fractura ductil, no es la unica posible. Otros materiales 
apenas presentan deformacion plastica umforme, ni sufren 
estrangulamiento, sino que pasan, practicamente de modo 
directo, de la deformacion elastica a la rotura, que en ese 
caso recibe el nombre de fractura fragil. 

En general, la fractura de los materiales metalicos puede 
ser de cualquiera de las modalidades; la de los cerAmicos 
suele ser de tipo fragil, y la de los polimericos, de un tipo u 
otro dependiendo fuertemente de la temperatura de ensayo. 
Para complicar mAs las cosas, dependiendo de la magnitud 
del esfuerzo aplicado, de la temperatura, del tamafto de gra- 
no, de la velocidad de deformacion, etc., un material puede 
exhibir una fractura fragil o ductil 

Vimos tambien en el Capftulo 15 que, en el caso de mate¬ 
riales amorfos, los mecanismos de deformacion nada tenlan 
que ver con los presentes en materiales cristalinos, de ah! 
que la fractura de los primeros tampoco venga determinada 
por las mismas caracterlsticas que en los ultimos. 

En el estudio del proceso de fractura resulta extremada- 
mente util analizar la morfologta y la apariencia de la super- 
ficie de fractura, porque a menudo proporciona pistas sobre 
el origen y el tipo de fallo sufrido por las piezas. Se trata de 
una tarea que no resulta tan facil como la medida de otras 
magnitudes mencionadas en los capltulos anteriores. En los 
apartados que siguen analizaremos los aspectos mas relevan- 
tes de esta caracterizacion, e indagaremos en los cambios 
microestructurales que sufre el material antes de romperse. 
Aunque existen tratamientos matemAticos rigurosos en este 
sentido, no estan ampliamente consensuados, por lo que nos 
limitaremos aqui a una description mas bien cualitativa. 


16.1.1. Fractura ductil 

Como viene siendo habitual, abordaremos la descripcion de 
este fenomeno desde los puntos de vista macroscopico y mi - 
croscopico , comenzando, nuevamente, por el primero de ellos. 


1 Aunque muchos autores emplean tambien el termino niptura , aqui se res- 
petara el criterio de la RAE, segun el cual los terminos rotura y ruptura , aun 
cuando aluden a la accion o efecto de romper o romperse, no son inter- 
cambiables. La recomendacion es la siguiente: para realidades materiales, 

deberia emplearse rotura , mientras que para realidades inmateriales, rup¬ 
tura. De este modo, deberia decirse «ruptura de negociaciones» y «rotura 
de una pieza». 


Descripcion macroscopica 1 2 

La fractura ductil de un material es el proceso esperado como 
continuation a la deformacion plastica uniforme, es decir, se 
produce tras una considerable deformation y absorcion de 
energla y, principalmente, es debida a una sobrecarga en el 
material. Como vimos en el Capltulo 14, a la deformacion 
plAstica uniforme sigue una deformacion no uni forme cuyo 
final es precisamente la fractura del material. 

En un ensayo de traction, idealmente, la fractura podria 
llegar a producirse por el deslizamiento continuado de dislo- 
caciones sobre un unico piano de deslizamiento. Para ello, el 
esfuerzo tangencial resultante debe ser suficiente para mover 
las dislocaciones, que no deberlan encontrar en el piano de 
deslizamiento obstaculos que las frenaran. Este es el caso del 
monocristal, de alta pureza y adecuadamente orientado, que 
aparece representado en la Figura 16. la. La separation tiene 
lugar cuando los desplazamientos atomicos relativos, sobre 
el piano de deslizamiento mas activo, igualan al diametro de 
la pieza. Notese, ademas, que para que una rotura de este 
tipo tenga lugar, las mordazas que soportan la probeta deben 
tener permitido el deslizamiento horizontal. 

Pero no es este el caso mAs comun; si las mordazas no 
pueden desplazarse horizontalmente, la fractura se produ- 
cirA por rotura y no por deslizamiento. En un material mo- 
nocristalino (Figura 16.1b) o policristalino (Figura 16.1c), 
deberan activarse otros sistemas de deslizamiento, hasta lle¬ 
gar a una fractura en la que sea posible una reduction de la 
section del 100 %, acumulAndose la mAxima deformacion en 
el material justo antes de la fractura. 

Ninguno de estos, sin embargo, representa adecuada¬ 
mente el modo de fractura de los materiales comdnmente 
usados en lngenieria, donde la ductilidad se ve reducida, en 
muchos casos, por la presencia de poros y partlculas de se- 
gunda fase o inclusiones que tienen una menor ductilidad 
que la matriz. El resultado habitual es una fractura con la 
morfologta caracterlstica conocida como en copa y cono (re- 
presentada esquemAticamente en la Figura 16.2a y en una 
muestra real en la Figura 16.2c). No obstante, la situation es 
incluso mAs compleja y, dependiendo de la distribution de 
esfuerzos en el interior de la muestra (lo que puede venir de- 
terminado por las dimensiones de la misma), esta rotura en 
copa y cono puede presentar algunas variantes: por ejemplo, 
si la muestra es lo suficientemente gruesa, la zona interior de 
la misma no rompera a 45° respecto a la direction de trac¬ 
cion, sino segun una superficie perpendicular a esta (Figuras 
16.2b y 16.2c). 


’ Al igual que en el capltulo anterior, en lo que sigue, se emplearAn princi¬ 
palmente esfuerzos y deformaciones reales y no ingenienles, ya que, cuando 
se persigue relacionar los resultados de los ensayos con los micro mecanis¬ 
mos que operan intemamente, se hace necesano el empleo de variables 
reales. 
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Fiaura 16.1 . Tipos de fractura ductil en las que actuan unicamente esfuerzos tangenciales en: (a) un bloque monocristalino con desplazamiento 
lateral de las mordazas permitido, (b) un bloque monocristalino con desplazamiento lateral de las mordazas impedido y (c) un material policrista- 
lino que alcanza un estrangulamiento del 100%. 



Figura 16.2. Muestra que ha sufrido una fractura ductil en copa y cono: (a) evolucion esquematica de la fractura en una muestra de seccion re- 
ducida, (b) rotura final en una muestra de seccion mayor, y (c) muestra met^lica fracturada. 


Descripcion microscopica 

Desde un punto de vista microscopico y para un material poli- 
cristalino comun, el proceso de fractura ductil, el mas habitual y 
deseado en los materiales ingenieriles, puede comprenderse en 
terminos de procesos de nucleaci6n y crecimiento de microporos 
(o microcavidades) \ tal como se indica en la Figura 16.3. 



o $ 


Para una muestra a la que se sometera a esfuerzos de trac- 
ci6n (Figura 16.3a), una vez comienza el estrangulamiento 
de la seccidn en un determinado momento (Figura 16.3b), 
las condiciones de triaxialidad de esfuerzos en la zona del 
interior del cuello dan lugar a la formacibn de pequenos mi¬ 
croporos aislados (Figura 16.3c). Estos nuclean heterogenea- 
mente sobre las inclusiones y particulas de segunda fase y, 
probablemente, en los limites de grano. Los microporos cre- 
cen y terminan uniendose — coalescen — y se genera asi una 



Figura 16.3. Etapas del desarrollo de una fractura en copa y cono en un material policristalino, justificada por coalescencia de poros; (a) situa- 
cion inicial descargada, (b) inicio del estrangulamiento, (c) formacion de microporos aislados, (d) coalescencia de microporos, (e) avance de la gne- 
ta, y (f) rotura final. 
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Capiil i.o 16 


PrOPIEDADES MECANICAS DE LOS MATER1ALES, FaLLO MECANICO 


grieta relativamente plana (Figura 16.3d), que se extiende 
hacia la periferia del estrangulamiento (Figura 16.3e). A me- 
dida que la grieta crece, llegar& un momento en el que solo 
un anillo exterior, sobrecargado, mantendra la union de las 
dos partes de la muestra y la rotura final se vuelve entonces 
inminente (Figura 16.30- La separation final de la seccion 
puede ocurrir mediante una rotura por cizallamiento hacia 
la superficie externa de la pieza, que produce la menciona- 
da configuracibn en copa y cono (Figura 16.4a), o mediante 
una rotura por desgarro, en la que se observan unos bordes 
externos que no son el resultado de la union de microporos 
(Figura 16.4b). 


( a ) ^ (b) ft 



Figura 16.4. Forma final de una rotura de tipo ductil en una muestra 
de seccion considerable con: (a) morfologia de copa y cono en el borde 
exterior y (b) rotura por desgarro en dicha zona exterior. 

Un examen adicional de la superficie de fractura, con 
algo mas de aumentos, revela la existencia de hoyuelos^ (Fi¬ 
gura 16.5). Los hoyuelos no son mas que el resultado del 
material que se estira alrededor de algun punto de separa¬ 
tion inicial, como puede ser la rotura de una particula de 
segunda fase mas fragil que la propia matriz (Figura 16.5b); 


* Dimples, en la bibliograffa anglosajona. 


es decir, son la manifestacibn de la presencia de microporos 
durante el proceso de fractura. 

Por la naturaleza de los esfuerzos a los que se ven some- 
tidos, dependiendo de su ubicacion, los hoyuelos adoptan 
diferente forma (Figura 16.6): en la meseta de la rotura, si es 
que se produce, tienen forma redondeada y equiaxial, mien- 
tras que, sobre las paredes de los bordes del anillo exterior, 
en Angulo de -45°, tienen forma inclinada o alargada. A su 
vez, dependiendo del modo de rotura de este anillo exterior, 
los hoyuelos a uno y a otro lado de la rotura tendran forma 
complementaria, apuntando en direcciones opuestas en cada 
cara (rotura en copa y cono), o en la misma direction (rotura 
por desgarro). 


(a) f (b) f (c) f 



Figura 16.6. Esquemas de los hoyuelos tipicos de una rotura ductil: 
(a) muestra con meseta de rotura, (b) muestra con una rotura en copa 
y cono, y (c) muestra con rotura por desgarro. 


Es posible, sin embargo, que la rotura ductil tenga lugar 
sin la aparicion de microporos. Ese es el caso de me tales de 
muy alta pureza con estructuras CCC y CC1, en los que, por 
estar libres de inclusiones y otros defectos macroscbpicos, el 
estrangulamiento puede llegar a ser del 100 %. 



(b) 



Figura 16.5. Imagenes obtenidas con un microscopio electronico de barrido (SEM) que muestran: (a) una superficie de fractura ductil con hoyue¬ 
los y (b) un detalle de los hoyuelos, en los que, en algunos casos, pueden verse pequefias particulas de precipitados que dieron lugar a su formacion. 
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La escala macroscOpica de LOS materiales 


Bukji'h 3 


16.1.2. Fractura fragil 

Tal como se procedio con la fractura ductil, comenzaremos 
por una breve descripcion desde la escala macroscopica, 
para luego proporcionar una explication microscopica algo 
mas detallada. 

Descripcion macroscopica 

No todos los materiales rompen siguiendo las evoluciones 
microestructurales descritas en el apartado anterior. Muchos 
materiales rompen de modo fragil, siendo pequena la defor- 
macibn que experimentan antes de romperse y, por tanto, 
pequena la absorcion de energia. Tras deformarse elastica- 
mente, estos materiales no soportan pr&cticamente deforma- 
cion plastica uniforme ni tiene lugar en ellos la formation del 
cuello o estrangulamiento (Figura 16.7). 



Figura 16.7. Rotura fragil de: (a) una muestra metblica y (b) una vari- 
lla de vidrio ceramico. 


El resultado final es una muestra en la que la superficie de 
fractura es generalmente perpendicular a la direction de trac¬ 
tion, y en la que, en muchas ocasiones, es posible determinar a 
simple vista el origen de la rotura y la direccibn de propagation 
de la grieta que ha provocado dicha rotura. Esto ultimo es posi¬ 
ble gracias a las marcas, con un diseno caracteristico en forma de 
V (patron en V) \ que provocan grietas no coplanares al avanzar 
y conectar el material intermedio entre ellas (Figura 16.8). 


(a) 



Origen de la rotura 



Descripcion microscopica 

La causa de la rotura fragil es siempre el avance y la propaga- 
cibn de una grieta «catastr6fica». Analizando en detalle la su¬ 
perficie fracturada, pueden descubrirse dos modalidades de 
propagacion de la grieta: (i) la denominada intergranular y 
(ii) la denominada transgranular. Que la rotura corresponda 
a una u otra modalidad depende de si, en su avance, la grieta 
respeta los contornos de los llmites de grano, o no los respeta 
y avanza atravesando los granos (Figura 16.9). Logicamente, 
la naturaleza de los llmites de grano, la resistencia de la union 
entre distintos granos, o la presencia y resistencia de partlcu- 
las de segundas fases en los mismos, pueden dar lugar a que 
se produzca una u otra modalidad. En principio, aquella que 
requiera menor energia (lo que, a priori, satisface la rotura 
transgranular, pues evita cambios bruscos en la direccion de 
propagacibn) sera la que tendra mayor tendencia a producir- 
se. No obstante, una cierta debilidad de los llmites de granos 
puede decantar la rotura hacia el modo intergranular. 



Figura 16.9. Imageries SEM de la superficie de rotura y esquemas de 
una vista lateral (donde se indica el camino seguido por la grieta) en ro- 
turas de naturaleza: (a) intergranular y (b) transgranular. 


Existen tanto razones intrinsecas como extrinsecas para que 
los materiales presenten un comportamiento de tipo fragil. En¬ 
tre las extrinsecas, cabe senalar la presencia de grietas superfi- 
ciales e intemas, y de muescas creadas durante su mecanizado, 
o poros intemos, que no se eliminaron durante su procesado 0 . 


Figura 16.8. (a) Micrografia de la superficie de rotura fragil de una 
muestra mettiica. (b) Esquema con indication del origen y representa- 
cion de la direccion de propagacion de la rotura, que sigue el denomi- 
nado patron en V. 


' En la bibliografia inglesa, aparece frecuentemente nombrado como chevron 
pattern. 


° Dado que los materiales cer&micos no pueden fundirse con facilidad, a 
menudo, son conformados por prensado y sinterizacion del material en 
polvo. Los poros y mierocavidades con formas agudas que subsisten tras el 
proceso de consolidacion constituyen grietas en potencia. En el caso de pie- 
zas metalicas, fabricadas por moldeo, los poros se gene ran por la presencia 
del gas que queda ocluido en el liquido, por el gas originado por reacciones 
quimicas, o por las contracciones que tienen lugar. 
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Entre las razones intrinsecas, cabe senalar la presencia de 
enlace covalente o ionico, en el caso de fractura de materiales 
ceramicos y de algunos tipos de polimeros. Si este es el caso, 
como el movimiento de las dislocaciones implica la rotura 
de estos fuertes enlaces, las dislocaciones pierden movilidad 
y se multiplican con suma dificultad (lo que limita la defor¬ 
mation pl&stica), por lo que aquellas pierden protagonismo. 

Para los materiales mettiicos, el motivo de este tipo de ro¬ 
tura dependera del modo concreto en el que ocurra. Puede 
distinguirse una primera categoria, denominada modo /, que 
ocurre en materiales intrinsecamente fragiles a bajas tempera- 
turas y bajos niveles de esfuerzo, y que puede ser de natura- 
leza tanto transgranular como intergranular (Figuras 16.10a 
y 16.10b). Lo caractertstico de la fractura en modo It s que se 
inicia por grietas o defectos preexistentes, normalmente de di- 
mensiones mayores que el tamano de grano del material. Los 
bajos niveles de esfuerzo necesarios para la rotura indican que, 
con anterioridad a la misma, no han tenido lugar en el ma¬ 
terial fenomenos de fluencia macroscopica ni microscopica, 
al menos mas alia de un pequefiisimo volumen alrededor de 
la punta de la grieta, que se propaga gracias a la rotura de los 
enlaces atomicos. Como se vera mas adelante, en el Apartado 
16.1.6, el estudio de la propagation de grietas de este tipo dio 
lugar a la rama del Conocimiento que se denomina Mecdnica 
de la Fractura. 

La fractura en modo II viene precedida por una fluencia 
a nivel microscopico distribuida por todo el material, y tam- 
bitii ocurre en las modalidades trans e intergranular. (Figu¬ 
ras 16.10c y 16.1 Od). Este modo de fractura tiene lugar a 
niveles de esfuerzo mayores que los del modo /, en materiales 
libres de defectos o con defectos menores que un cierto ta¬ 
mano critico, normalmente del orden del tamano de grano. 
El nivel de esfuerzo alcanzado como consecuencia de las so- 
licitaciones externas es suficiente como para que se active el 
deslizamiento o el maclado en ciertos sistemas de desliza- 
miento, en granos orientados favorablemente respecto al eje 
de traction. Esta microfluencia, cuando el movimiento de las 


dislocaciones esta entorpecido 7 , dara lugar a una concentra- 
ci6n de dislocaciones en los obstaculos que se encuentren en 
sus pianos de deslizamiento, El esfuerzo aplicado, magnifi- 
cado por la acumulacion de las dislocaciones, producira en 
estos lugares la formation de una microgrieta que, una vez 
alcanzado cierto tamano critico, se propagara rapidamente 
en direction perpendicular a la de traction, y por toda la 
section, mediante la rotura de enlaces atomicos, dando lugar 
a una superficie de rotura brillante y granular. Otros meca- 
nismos, como la intersection de dislocaciones pertenecientes 
a distintos pianos de deslizamiento, pueden dar tambien lu¬ 
gar a la formation de una microgrieta critica. En otros casos, 
es necesario seguir aumentando el esfuerzo para propagar la 
grieta, y la fractura se vera mas influida por los mecanismos 
de propagation que por los de nucleacion de la grieta. 

La fractura en modo III ocurre cuando la resistencia a la 
fluencia macroscopica iguala al esfuerzo necesario para la 
propagation de la grieta, Esto ocurre con mayor facilidad 
con un aumento de temperatura, condition en la que el es¬ 
fuerzo de fluencia disminuye, y puede tener lugar fluencia 
macroscopica con anterioridad a la fractura. Esto es lo que 
ocurre en la fractura en modo III (Figuras 16.10e y 1 6 . 100, 
en la que, sin embargo, la fractura final es fragil y ocurre pol¬ 
ios mismos mecanismos atomicos que las fracturas en modo I 
y modo II. El initio de las grietas en modo III puede tener 
lugar por procesos iguales o similares a los del modo //, en el 
sentido en que el inicio esta causado por incompatibilidades 
en la deformation plastica. 

En las roturas de tipo transgranular, la grieta formada (modo 
II o III) o preexistente en el material ( modo I) suele avanzar pol¬ 
ios denominados pianos de clivaje o de fractura (general- 


Como sucede en materiales con estructura cristalina HC, donde solo exis- 
ten tres sistemas de deslizamiento, o en materiales con estructura CC1, don¬ 
de, a pesar de existir mayor numero de sistemas de deslizamiento, estos no 
son de la maxima calidad posible. 



Figura 16.10. Clasificacion de los distintos tipos de fractura fragil en materiales metalicos: (a) modo /transgranular, (b) modo I intergranular, 
(c) modo II transgranular, (d) modo II intergranular, (e) modo III transgranular y (f) modo III intergranular. 
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Figura 16.11. Avarice de una grieta en una fractura fragil transgranular: (a) fractografi'a donde se observan las denominadas marcas de rio y (b) 
representacion esquematica del origen de dichas marcas, debidas al cambio de orientacion entre los granos considerados. 


mente, pianos {100} para materials CCI y pianos {001} para 
HC H ) cuando el esfuerzo actuante supera la resistencia local 
del metal, lo que da lugar a la rotura de las uniones at6mi- 
cas. HI avance de dicha grieta a traves de pianos de clivaje no 
coplanares dara lugar, al romper el material intermedio en¬ 
tre dichos pianos, a unas marcas caractensticas denominadas 
« marcas de rio», que se forman al mismo tiempo que el avance 
de la grieta, y que permiten, en much os casos, identificar la 
zona de origen de la misma («rio arriba»). Dichas marcas se 
desarrollan tanto mas facilmente cuanto mayor sea la tempe- 
ratura a la que ocurre la rotura de la pieza. Dado que dichos 
pianos intermedios no son los mas favorables para la rotura, 
los pianos de clivaje no coplanares tienden a unirse en un uni- 
co piano; si bien, al avanzar la rotura y adentrarse en un nuevo 
grano, la desorientacion del mismo respecto al anterior hara 
que la grieta vuelva a avanzar por pianos de clivaje no copla¬ 
nares, repitiendose el proceso descrito (Figura 16.11). 

Por otra parte, el otro tipo de rotura fragil mencionado, 
la rotura intergranular, aunque no tan frecuente, es tambien 
posible cuando alguna de las caractensticas que se enumeran 
a continuacidn se halla presente. 

En primer lugar, la ausencia de suficientes sistemas de 
deslizamiento que permitan la deformacion de los granos a 
la forma impuesta por sus vecinos (debe recordarse a este 
respecto que en los limites de granos es necesario un ma¬ 
yor numero de sistemas de deslizamiento para mantener la 
continuidad). En segundo lugar, la presencia en los limites 
de grano de gran cantidad de partlculas fragiles de segunda 
fase y/o con mala unidn matriz-particula. Y en tercer lugar, la 
segregation de un elemento o compuesto fragil en los limites 
de grano cuando la presencia de una capa de unos pocos 
atomos de espesor es suficiente para causar la fragilizacion. 


K {0001}, en notacion de Miller-Bravais. 


En cualquiera de estos casos, la rotura avanza de mode 
intergranular siguiendo el camino marcado por los limites 
de grano. 


16.1.3. Influencia de la estructura 
cristalina y la temperatura 

El tipo de estructura cristalina es una de las razones princi- 
pales por las que los solidos muestran fracturas ductiles o 
fragiles. Pero conviene no olvidar que el comportamiento de 
los materiales tambien puede variar en funcion de la tempe¬ 
ratura y del nivel de esfuerzo aplicado. 

Por ejemplo, los metales CCC son intrinsecamente ducti¬ 
les debido a su baja resistencia a la fluencia y al gran nume¬ 
ro de sistemas de deslizamiento posibles en esta estructura 
cristalina. Este tipo de metales se deforma plasticamente, 
normalmente, a niveles de esfuerzo por debajo de los reque- 
ridos para propagar las grietas de fractura. Los sistemas de 
deslizamiento disponibles permiten, ademas, la relajacidn de 
incompatibilidades en la deformacion plastica, evitando la 
formation de microgrietas precursors de una fractura fragil. 

En la Figura 16.12a se muestra el tipo de rotura en ma¬ 
teriales CCC para distintas combinaciones de esfuerzo y 
temperatura, y se observa que, para niveles de esfuerzo sufi- 
cientemente altos, se produce una fractura ductil. Cuando el 
esfuerzo aplicado no es suficiente para provocar la fractura 
ductil del material, la fractura solo puede producirse por me- 
canismos propios de altas temperaturas, que estudiaremos 
debidamente en el Apartado 16.2. El unico tipo de fractura a 
baja temperatura que aparece en la gran mayoria de los me¬ 
tales con estructura CCC es la fractura ductil transgranular y, 
como puede observarse en la Figura 16.12a, solo ocurre para 
unas muy limitadas combinaciones de valores de esfuerzo y 
temperatura. 
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Figura 16.12. Forma de rotura en funcidn de (a temperatura y del nivel de esfuerzo aplicado, para metales con estructura cristalina* (a) CCC 
(b)CCIy(c)HC. J 


Para el caso de metales de transicion CCI (Figura 16.12b), 
se observa una mayor tendencia a la fractura fragil que en los 
de transicion CCC Esto es consecuencia de la fuerte depen- 
dencia respecto a la estructura cristalina de la resistencia a la 
fluencia plastica, lo que conduce, a bajas temperaturas, a un 
limite elastico mayor que el esfuerzo necesario para la propa¬ 
gation de una grieta (favoreciendose, por tanto, una fractura 
fragil). 

En la Figura 16.12b se observa que, para el caso de ma¬ 
terials CCI, se dan los tres modos de fractura fragil ante- 
riormente comentados para combinaciones concretas de 
esfuerzo y temperatura, y que la fractura ductil solo ocurre 
para temperaturas por encima de, aproximadamente, 0.3T r 
La fractura en modo I ocurre para bajas temperaturas y bajos 
niveles de esfuerzo, siempre que existan con anterioridad de- 
fectos suficientes en el material. Para que la fractura ocurra 
en modo //, debe alcanzarse un nivel de esfuerzo que permita 
nuclear microgrietas internas por flujo pl^stico y propagar 
esas grietas una vez que hayan sido formadas. A las tempe¬ 
raturas mas bajas, el esfuerzo de microfluencia para nuclear 
las microgrietas es el valor critico, mientras que, a mayores 
temperaturas, el esfuerzo de propagation de la grieta puede 
exceder el esfuerzo de microfluencia, y el primero define el 
esfuerzo de transicion de la fractura en modo I a modo II. 

Los modos de fractura I y II para la mayoria de los meta¬ 
les CCI pasan a ser del modo III para mayores temperaturas, 
debido a la rapida diminution del limite elastico bajo estas 
condiciones, lo que da lugar a un flujo plastico generalizado 
previo a la fractura. A temperaturas aun mayores, la fractura 
tiene caracter ductil. 

Para el caso de metales HC (Figura 16.12c), se obser¬ 
va tambien una fractura fragil para bajas temperaturas, pero 
para niveles de esfuerzo algo superiores a los observados en 
los metales CCI. 

Todas estas posibilidades de tipo de rotura adquieren 
especial importancia en los metales CCI, para los que se 
ha indicado que puede producirse tanto rotura ductil como 


fragil dependiendo de la temperatura. Esto hace que sea de 
primordial importancia definir aquella temperatura para la 
que se produce la denominada transicion ductil-fragil, ya 
que un inesperado descenso de la temperatura puede aca- 
rrear una rotura de tipo fr&gil, por tanto con menor absor- 
cion de energia, y que puede originar fallos catastroficos en 
los materiales. 

La transicion ductil-fragil cobra aun m&s importancia 
cuando los ritmos de deformacion son elevados (entre 10 2 y 
1CP s' 1 )- Se ban disenado diversos procedimientos para reali- 
zar ensayos bajo estas condiciones de deformacion, entre los 
cuales, el mas conocido es el denominado ensayo Charpy 
(Figura 16.13). En este ensayo, un pendulo pesado se eleva 
una altura /? 0 , y se libera para que en su descenso golpee y 
rompa una probeta de material. El pendulo, tras la rotura, 
sigue su trayectoria elevandose hasta una altura h f De este 
modo, conocidas las alturas h Q y h fy se puede calcular la dife- 
rencia de energlas potenciales del pendulo, que ser£ la ener¬ 
gia absorbida por el impacto con la probeta. A la capacidad 
de un material para resistir un impacto, suele denomin&rsela 
tenacidad al impacto (en la Adenda de este capitulo, encon- 
trara mas detalles acerca de estos ensayos). 



Figura 16.13. Esquema de un ensayo de impacto en la modalidad co- 
nocida como ensayo Charpy. 
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ifTjercicio rcsuelto 16.1 


La tabla siguiente muestra los resultados de una serie de ensayos de impacto Charpy. 

a) Realice un ajuste de la nube de puntos con una funcion analitica apropiada. 

b) Determine, a partir de ese ajuste, la temperatura de transicion ductil-fragil. 


Temperatura (°C) 
Energia absorbida (J) 


-50 -40 -30 -20 -10 5 20 40 50 60 70 80 95 

12 12 18 25 34 50 84 123 145 149 157 161 164 


En la Figura 16.14, se reunen diferentes curvas que 
muestran las tendencias en los resultados de una serie de en¬ 
sayos de impacto realizados con distintos materiales metali- 
cos. Como puede comprobarse, en algunos casos, se produce 
un cambio abrupto en torno a una determinada temperatura, 
aunque, en otros (metales con estructura CCC), no parece 
existir dicha transici6n. 



Figura 16.14. Variacion de la energia de impacto con la temperatura. 
Puede comprobarse que, para algunos materiales, como en los aceros 
de bajo contemdo en carbono, la transicion ductil-fragil es verdadera- 
mente abrupta. 


16.1.4. Fractura de materiales 
polimericos 

La deformacion plastica y la rotura de los materiales poli¬ 
mericos dependen del tipo de material considerado. Los ter- 
moestables presentan una fractura de tipo fragil, asociada a 
la rotura de los enlaces covalentes de las cadenas y de los 
entrecruzamientos. Los termopUsticos presentan fractura 
ductil y fr&gil dependiendo de la temperatura, pudiendo 
experimentar una transicion ductiUfrdgil como la comentada 
en el apartado anterior, que se producira a una temperatura 
estrechamente relacionada con la T r En general, la fractura 
fr&gil se ve favorecida por bajas temperaturas o altas veloci- 
dades de deformaci6n. La ductil requiere condiciones con- 
trarias a las anteriores, para as! favorecer la movilidad de las 
cadenas moleculares de la estructura polimerica. 

Particularizando, en los termoplasticos, su rotura so- 
breviene debido a la formacion de microfisuras ’, regiones 


11 En ingles, se distingue entre crack , equivalente a nuestro termino gricta, 
y craze , que significa grieta tambien, aunque con matices y es especifica de 
los materiales polimericos. Es dificil encontrar un termino apropiado en 
castellano, y los distintos autores no se ponen de acuerdo. En este libro, en 
el contexto de los materiales polimericos, se empleara el termino microfisura 
porque parece gozar de mayor aceptacion. 



Figura 16.15. (a) Evolucion de la formacion de microfisuras en una muestra polimerica deformada plasticamente* (b) Aspecto de la superficie de 
rotura de una muestra de polipropileno ensayada a una velocidad de 20 mm/min. 
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traccionadas asociadas a heterogeneidades del material que 
alcanzan tamanos micromtoicos y, que normalmente se pro¬ 
pagan en direccion perpendicular a la del esfuerzo. Estas 
otorgan cierto color blanquecino al material y, a menudo, 
puedeti observarse cuando un material polimerico es do- 
blado reiteradamente por una misma zona. Los materiales 
termoplasticos sometidos a traccion desarrollan estas micro- 
fisuras dentro de la matriz deformada (Figura 16.15). Fibras 
de matriz estiradas en la direccion de traccion rodean a las 
microfisuras, que, al aumentar el esfuerzo suficientemente, 
llegan a unirse y a convertirse en autenticas grietas. 

16.1.5. Fractura de materiales hibridos 

Centrandonos en el caso de unos de los materiales hibridos 
mas habituales, los de matriz polimerica reforzados con fi¬ 
bras (Figura 16.16), aun cuando ni la matriz ni las fibras sean 
materiales tenaces (es decir, su comportamiento es de tipo 
fragil, requiriendose poca energia para su fractura), sucede 
a menudo que el material hibrido resultante de su combina- 
cion tiene una tenacidad significativamente mayor. De modo 
cualitativo, la razon puede entenderse en la Figura 16.16b, 
en la que una grieta se propaga transversalmente al eje de la 
fibra. Se constata experimentalmente que si las fibras tienen 
una longitud menor que la denominada longitud critica, £ c 
(vease la Nota 16.1 para el calculo de este valor), no llegaran 
a romperse. En su lugar, la grieta ira abriendose al tiempo 
que las fibras deslizan y se extraen de la matriz, aumentando 
asi el area de la superficie de fractura, lo que requiere cierta 


♦ 



Figura 16 . 16 . Modelos de fractura en material hibrido fibrilado (re- 
forzado por fibras): (a) situacion inicial, (b) sometido a traccion en la 
direccion a las fibras, estas son arrancadas de la matriz y tambien frac- 
turan, (c) fallo intertidal fibra/matriz bajo esfuerzos de cizalladura, y (d) 
fractura de la matriz bajo esfuerzos de traccion normales a las fibras. 


energia adicional. Por el contrario, las fibras con longitudes 
superiores a £ c sufrirAn fractura. 

Una situacion completamente diferente se presenta cuan¬ 
do las grietas avanzan paralelamente a la direccion de las fi¬ 
bras (Figuras 16.16c y 16.16d); entonces, las grietas pueden 
propagarse a lo largo de la interficie fibra-matriz o a traves 
de la propia matriz, en respuesta a esfuerzos cortantes o de 
traccion. Tanto el arranque de las fibras como la rotura en la 
interficie con la matriz denotan la importancia de la buena 
adhesion interficial entre refuerzo y matriz. 

Se han propuesto distintos modelos teoricos que in- 
tentan estimar las propiedades mecanicas a la fractura del 
material hibrido fibrilado. Todos ellos tienen en cuenta, de 
algun modo, la energia necesaria para despegar las fibras de 
la matriz que las hospeda, asi como la energia necesaria para 
fracturar las propias fibras. Analizando algunos de dichos 
modelos, puede concluirse que dos son las vias para mejorar 
la resistencia a la fractura del material hibrido: aumentando 
la resistencia a la cizalladura de la matriz, y/o aumentando la 
resistencia a la fractura de las propias fibras. 

De forma muy elemental, puede estimarse la resistencia 
a la traccidn del material hibrido con fibras alineadas en la 
direccion de traccion, a r a trav£s de alguna de las tres ex- 
presiones que siguen (Nota 16.1), dependiendo del valor de 
la longitud de las fibras. 

Si las fibras tienen exactamente la longitud critica {£- £^ y 
entonces: 

crp = i (i6.i) 

En cambio, si £ < £, entonces: 

’ c 

a F=^<p f + ajf ) <p m (16.2) 

Y, por ultimo, si £ > £, entonces: 

o F =o ( p[\-^<p f +o^<j> m (16.3) 

donde (j) f y (j> m son las fracciones volumetricas de la fibra y de 
la matriz, respectivamente. 


16.1.6. Mecanica de la Fractura 

En 1920, A. A. Griffith formulo una simple pero elegante 
teoria para explicar la fractura de los materiales fragiles y, en 
particular, de los filamentos de vidrio. En su argumentacion, 
Griffith suponia que la existencia de grietas desempenaba un 
importantisimo papel en la resistencia del material. Su teoria 
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y sus predicciones sirvieron de base para la muy activa area 
de conocimiento conocida como Mecanica de la Fractura. 
Con modificaciones adecuadas, esta es aplicable a todo tipo 
de materiales, y merece la pena, por lo tanto, presentar al- 
gunos de sus planteamientos y conclusiones mas relevantes. 

En su teona, Griffith argumento que las grietas superfi- 
ciales e internas en piezas sometidas a cargas aumentan gran- 
demente los esfuerzos locales, en comparacion con aquellos 
que actuan en el material libre de defectos, pudiendo provo- 
car la fractura de los mismos. Este resultado intuitivo se ilus- 
tra en la Figura 16.17, donde una pieza en forma de lamina 
que contiene cavidades eltpticas, tanto en la superficie como 
en el interior, es sometida a una fuerza de traccion, F. 



Figura 16.17. Concentracion de esfuerzos en torno a grietas internas 
y superficiales en un solido sometido a traccion umforme. Las lineas pa- 
ralelas denotan la presencia de esfuerzo uniforme. 


la grieta 1 ", mayor sera el valor de k imix> pudiendo alcanzar va- 
lores superiores a 1000, lo que evidentemente puede llegar a 
provocar la rotura fragil del material en la punta de la grieta, 
que al avanzar afectard a toda la pieza. 

En los materiales metalicos (fuera del ambito de aplica- 
cion de la teona original de Griffith), los elevados esfuerzos 
en la zona contigua a la punta de la grieta causan una defor¬ 
mation plastica local que endurece al material de dicha zona. 
Es este efecto el que frena el avance de la grieta. Pero como 
en los materiales frdgiles no existe ningun mecanismo que 
pueda actuar del mismo modo, la grieta se propagard con 
mucha facilidad. La amplificaciOn del esfuerzo en la punta 
de la grieta, junto con la carencia de dislocaciones y de de¬ 
formation pldstica que puedan absorber o disipar la energia 
de deformacibn, constituyen una desastrosa combination. 
De manera simplificada, podemos clecir que los materiales 
metalicos son tenaces y los ceramicos no: los primeros se 
deforman pldsticamente antes de la fractura, en tanto que los 
segundos no pueden deformarse sin romperse. 

Sobre esta base, podemos comp render por qu£ los mate¬ 
riales ceramicos responden de forma diferente a la traction 
que a la compresiOn. Los mOdulos de Young medidos en am- 
bas situaciones son virtualmente idOnticos; sin embargo, la 
resistencia a la fractura a la compresiOn es tlpicamente de 5 
a 10 veces superior a la de traction, ya que a compresiOn se 
impide el crecimiento de las grietas y, por tanto, del factor de 
concentraciOn de esfuerzos. 

Griffith demostrO (Nota 16.2) que para un material fra¬ 
gil sometido a un esfuerzo, a, una grieta se vuelve inestable 
(esto es, avanza sin parar) siempre que supere cierta longitud 
mticUy dada por: 

C = 2yE/(;ro 2 ) (16.5a) 



En la portion de la lamina libre de defectos, las lineas de 
fuerza no se ven perturbadas, lo que significa que la distribu¬ 
tion de esfuerzos es uni forme y toma el valor nominal a 0 (la 
carga dividida por el area de la section). Pero, en la vecindad 
de las grietas, las lineas se hallan concentradas (un mayor 
numero de lineas de fuerza por unidad de drea significa un 
esfuerzo mas intenso en esas zonas), 

Se define el factor de concentration de esfuerzos, k , 
como la razon entre el esfuerzo amplificado y el nominal, 
esto es, k = ojo 0 . Para grietas superficiales planas con forma 
eliptica, el valor maximo de k se localiza en la punta de la 
grieta y viene dado por: 


**-2 Wr (16 ' 4) 


siendo E el mOdulo de elasticidad y y, la energia superfi¬ 
cial especifica. Alternativamente, para cualquier longitud de 
grieta, esta se volvera inestable siempre que el esfuerzo supe¬ 
re cierto valor critico, cr, dado por: 


o* =yj 2yE (16.5b) 

siendo £ la longitud del semieje mayor de la grieta. 

Las expresiones anteriores pueden ser tambitii aplicables 
a materiales ductiles si la energia superficial y se sustituye 
por una y E que tenga en cuenta no solo la energia libre su¬ 
perficial de la grieta, sino tambien la energia de deformation 


donde i es la longitud del semieje mayor de la grieta y r es el 
radio de curvatura en la punta de la grieta. Se desprende de 
la Expresibn (16.4) que, cuanto mas aguda y mas grande sea 


" La amplification de esfuerzos no es exclusive de los defectos microscopi- 
cos pues tambien puede ocurrir en discontinuidades macroscopicas inter- 
nas (por ejemplo poros y orificios), en cantos de angulos vivos o en entallas 
de grandes estructuras. 
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plastica que tiene lugar en la punta de la grieta. En ese caso, 
las expresiones resultantes serian: 

€ = 2y E E/{jza 2 ) (16.6a) 

a = yj 2 y E E/(jt£) (16.6b) 


Ejercicio resuelto 1 6.2 


Se dispone de una muestra de un acero con a /E de 

1 500 MPa. 

a) Si dicha muestra contiene una grieta superficial cir¬ 
cular, determine que esfuerzo maximo puede apli- 
carse sin que ocurra deformacion plastica local en 
la vecindad de la grieta. 

b) Si en la misma muestra existe una grieta superfi¬ 
cial eliptica que tiene un radio de curvatura igual a 
0.5 mm, calcule hasta que profundidad (o tamano) 
puede llegar una grieta sin que se produzca defor¬ 
macion plastica si el esfuerzo aplicado es de 250 MPa. 


Ejercicio resuelto 1 6.3 


Estime el tamano minimo de la grieta que iniciana 
una fractura fr£gil para un material con E = 6-10 10 Pa, 
d = 5*10 8 Pay y=10 2 J/m 2 . 

Una de las consecuencias que puede extraerse de la Ex- 
presion (16.6b) es que el esfuerzo de fractura se ver& redu- 
cido para materiales con grietas grandes (E grandes). Esta 
prediccion se ha confirmado mediante medidas en fibras 
muy finas y fibriculas" que no pueden tener ni muchas ni 


' 1 en ingles. 


grandes grietas. Se ha encontrado que este tipo de fibras tiene 
una resistencia a la fractura mucho mayor que la del mismo 
material en forma de bloque (masivo). Este efecto de reducir 
el tamano y el numero de grietas tambien puede demostrar- 
se tratando la superficie de una varilla de vidrio con acido 
fluorhidrico diluido, Tras ese tratamiento, el vidrio puede 
doblarse elasticamente con un radio de curvatura menor que 
sin tratamiento superficial (Figura 16.18). 

A la vista de las Expresiones (16.5) y (16.6), parece con- 
veniente la introduccion de una nueva magnitud mecanica ca- 
racteristica de cada material, que denominaremos tenacidad 
a la fractura, K (> que representa la diftcultad para el avance de 
una grieta en un material, y que se define como: 


K,. = Py e E (16.7) 

donde y E sera igual a yen caso de que el material sea fragil * 1 ’ . 
Con esta definicion, las unidades en el S.l. de ^,son algo 
insolitas 1 *: [MPa m 1/2 ]. 

Con a)aida de las Expresiones (16.6), se obtienen estas otras: 


II 

(16.8a) 

II 

(16.8b) 


1 ’ Es posible que se est£ preguniando por que hemos escrito K y no K *: to 
hacemos por respeto a una notation con larga tradicion y fuertemente ini- 
planiada, como tambien lo esta la notation de la magnitud que se presentara 
un poco mas adelante, K !c , en ambos casos, cl subindice c hate referenda 
a critico. 

1 ' Respccto a estas inusuales dimensiones, quiza este pensando que deben 
existir definiciones alternativas (por ejemplo, normalizando C por una 
longitud caractenstica) que arrojen unas dimensiones mas convencionales, 
como [MPa), mas propias de una magnitud de tenacidad. Tiene toda la ra- 
zdn, pero la definiciOn dada en la Expresion (16.7) esta bien asentada y, 
ademiis, pueden esgrimirse argumentos en defensa de su conveniencia. 



Figura 16.18. El vidrio y otros solidos, cuando realmente carecen de fisuras y otros defectos superficiales, pueden alcanzar resistencias muy ele- 
vadas. (a) Varilla de vidrio de silice en el instante justo antes de su rotura. (b) El mismo instante para una varilla de vidrio de silice tratada superfi- 
cialmente con HF diluido. La deformacion elastica alcanza valores superiores con la varilla tratada (tratamiento que elimina sus fisuras externas). 
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K c puede entenderse como el valor critico, para t = t o 
o- d , de una magnitud que denominaremos intensidad de 
esfuerzos, K , definida como; 

K = o4^l (16.9) 

con identicas dimensiones a AL Resulta que cuando K < K c , 
la grieta es estable, pero si K > AT, entonces, la grieta es ines- 
table y se propagara rapldamente 14 . 

Para probetas relativamente delgadas, el valor de K de- 
pende del espesor de la muestra, e, y disminuye al aumentar 
este, tal como se observa en la Figura 16.19. 



Figura 16.19. Representation cualitativa de la influencia del espesor 
de la placa sobre la tenacidad a la fractura. 

Como tambien se observa en la Figura 16.19, K c se hace 
independiente de e para muestras suficientemente gruesas; 
se dice entonces que se dan condiciones de deformation plana 
y, en ese caso, K se renombra como K ,, tenacidad a la frac- 
tura en deformacion plana, definida tambien como: 

K lc =a-Jjrt (16.10) 

Los valores de K fc para algunos materiales, determinados 
mediante los ensayos resenados en la Aclenda de este capftu- 
lo, se han reunido en la Tabla 16.1. 

Los altos valores de K k para los metales se deben al com- 
portamiento plastico de la punta de la grieta. Una observa¬ 
tion m&s minuciosa de los valores resenados en la Tabla 16.1 
permite extraer las siguientes conclusiones: en primer lugar, 
que los vidrios y los oxidos met&licos tienen los valores de 
K h mas bajos. Los materiales metalicos son mucho mas te- 
naces, con valores de K fr entre 10 y 100 veces superiores a 
los de los materiales no metalicos. En segundo lugar, que los 
valores de K /c para algunas de las ceramicas llamadas tenaces 
(Nota 16.3) son mucho m&s elevados que los caracteristicos 


14 Aunque no se considere en este texto, la expresi6n de K c se ve afectada 
por un factor, que suele denotarse por Y, y que es un factor geometrico que 
depende de la relacidn entre la longitud de grieta y el ancho de la probeta, 
asi como del modo de aplicar la carga a la misma. 


Tabla 16.1. Tenacidad a la fractura de diversos materiales. 


Material 

K u (MPa-m l/2 ) 

Acero suave 

140 

Acero aleado 4340 (deformado) 

60 

Acero aleado 4340 (recocido) 

99 

Acero maraging 300 (tratado termicamente) 

130 

Acero inoxidable PH13-8Mo 

200 

Aluminio 

45 

Aleacion Al 2024 (deformada) 

26 

Aleacion Al 2024 (recocida) 

44 

Aleacion Al 7075 (deformada) 

26 

Aleacion de Ti (Ti-6A1-4V) 

55 


Ceramicos 


Alumina (Al 2 0 3 ) 

Carburo de silicio (SiC) 
Circona estabilizada (Zr0 2 ) 
Hormigdn 

Nitruro de silicio (SqC^) 
Vidrio sodico-calcico 


Epoxi 

~0.5 

Policarbonato 

-2.0 

Poliestireno (PS) 

-1.0 

Poliestireno (PS, alto impacto) 

-2.5 

Polietileno (alta densidad) 

-2.0 

Polimetacrilato de medio (PMMA) 

-1.3 

PVC 

-3.7 


3.7 

3.1 

12.0 

0.2 

4.0 

0.7 


olim6ricos 


de las ceramicas tradicionales y vidrios, pero, no obstante, 
siguen estando muy por debajo de los valores tipicos de los 
materiales metalicos. 

Ademas, K /c es una magnitud que depende no solo de la 
naturaleza del material, sino tambitii de otros muchos facto- 
res, como la temperatura, la velocidad de deformation, y la 
microestructura. El valor de K Jc disminuye al aumentar la ve¬ 
locidad de deformacion y al disminuir la temperatura. Y tam¬ 
bitii disminuye el valor de K k si se aumenta el 1 finite eUstico 
del material (ya sea por solution solida, por dispersidn de se- 
gunda fase o por endurecimiento por deformacion). Ademas, 
K Jc , normalmente, aumenta con la reduction del tamano de 
grano, siempre que las otras variables microestructurales se 
mantengan constantes. 
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Ejercicio resuelto 16.4 


Calcule cual es la relacion entre los tamanos criticos de 
grieta en una muestra de aleacion de aluminio (Al) y 
otra de oxido de aluminio (AI 2 0 3 ), si ambas son some- 
tidas a esfuerzos iguales a sus respectivos limites elas- 
ticos. 

Datos: K /r (AI) = 45 MPa-m^, X /r (AI 2 0 3 ) = 3.7 MPa-nr^, 
a Lf (Al) = 260 MPa y o LE (Al 2 0 3 ) = 270 MPa. 


Ejercicio resuelto 16.5 


Se ha encontrado que la tenacidad a la fractura (AT /c ) 
y el limite elastico (cr /£ ) son inversamente proporcio- 
nales en muchos materiales metalicos. Suponga que, 
para un acero de herramienta de alta resistencia, 
K Ic = 1 000 MPa-m ,/j cuando o LE = 900 MPa y, para otro 
estado microestructural, K, =125 MPa-rrU 2 cuando 
°le ~ 1 600 MPa - otros datos sugieren la siguiente rela¬ 
cion: K /c = a + bl(J lF , donde ay b son constantes. Calcu¬ 
le que valor de K /c cabe esperar para un limite elastico 
del 300 MPa. 


16.2. Fractura por termofluencia 


Los datos procedentes de ensayos de rotura de termofluen¬ 
cia, normalmente, se representan en graficas de tipo log-log , 
con el esfuerzo aplicado en el eje Y, y el tiempo de rotura (^), 
en el eje X. Asi, cada punto representa un ensayo realizado 
para una combinacion especifica de temperatura y esfuerzo. 
Realizando un numero suficiente de estos ensayos, para dis- 
tintas temperaturas, se obtiene una caracterizacion completa 
de la respuesta del material (Figura 16.20). 



Figura 16.20. Resultados de los ajustes de los datos obtenidos en 
ensayos de rotura por termofluencia para distintas combinaciones de 
temperatura y esfuerzo aplicado (para este tipo de graficos es mas ha¬ 
bitual el uso de variables ingenieriles y no reales). 


Resulta una buena suposicion asumir que los datos de rotu¬ 
ra por termolluencia est£n activados termicamente, esto es, que 
su dependencia con la temperatura esta regida por una ecua- 
cion de tipo Arrhenius. Por lo tanto, los procesos clislocaciona- 
les o de transporte de masa inducidos por el esfuerzo y la alta 
temperatura (escalada de dislocaciones, difusion en volumen y 
en limites de grano, crecimiento de grano, precipitacion, etc.) 
contribuiran a la evolucion del deterioro del material. 

A menudo, la observacion detenida de los fallos por ter¬ 
mofluencia constata el papel dominante que desempcnan los 
limites de grano, siendo muy habitual la fractura de tipo inter¬ 
granular. El fallo es la conclusion de un buen numero de pro¬ 
cesos interrelacionados, por ejemplo, la cavitacidn o nudeacion 
de microporos , su crecimiento y unibn en los limites de grano, y 
el deslizamiento viscoso relativo entre granos adyacentes. Una 
estrategia bien conocida para minimizar el efecto pernicioso 
de los limites de grano, durante el servicio a alta temperatu¬ 
ra y con altos niveles de esfuerzo, es el empleo de materiales 
monocristalinos. Las superaleaciones, los materiales hibridos, 
tanto de matriz metalica como cer^mica, y los materiales hi¬ 
bridos carbono-carbono son alternativas para paliar los pro- 
blemas derivados de la termofluencia. La Tabla 16.2 reune 
algunos materiales metalicos ingenieriles considerados resis- 
tentes a la termofluencia (tengase presente, ademas, que la 
temperatura maxima de trabajo no solo viene condicionada 
por el comportamiento a la termofluencia, sino tambi£n por 
la resistencia a la degradacion quimica, esto es, a la corrosion , 
del propio material). 


Tabla 16.2. Maxima temperatura de trabajo (para 100 h a 
140 MPa) de algunos materiales metalicos resistentes a la ter¬ 
mofluencia. 


Material 

Maxima T (°C) 

Superaleaciones base Co 

HS21 

800 

MAR-M-509 

950 

R77 

975 

W152 

900 

X-40 

875 

Superaleaciones base Ni 

CMSX-10 

1125 

IN-100 

1000 

IN-591 

1050 

Nimonic 80A 

830 

Nimonic 90 

875 

Nimonic 105 

925 

Nimonic 115 

950 

SRR99 

1090 
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Para conocer los tiempos o temperaturas de rotura que 
se obtendrian en situaciones diflciles de reproducir (prin- 
cipalmente por la larga duracion que serla necesaria en los 
ensayos), se han propuesio diversos parametros de extrapo- 
lacidn (vea la Nota 16.4). Los mas comunmente usados son 
el denominado pardmetro de On-Sherby-Dorn, P QSD , y el pa- 
rdmetro de Larson Miller, P LXJ . A saber: 

foso ( s ) = log^ r)~C\/T (16.11) 

AM( i ’) = 7’[log(/J + C 2 ] (16.12) 


Ejercicio resuelto 16.6 


Se ha encontrado que, para cierta aleacidn sometida 
a un esfuerzo ingenieril, 5 , constante, el parametro 
de Larson-Miller puede calcularse mediante la expre¬ 
sion P Uf (s) = -8278 • log(s) + 38650, con 5 expresado 
en MPa y P LM , en K*!og (horas). Adem3s, el parametro 
C 2 de la Expresion (16.12) se ha determinado que vale 
17, en las mismas unidades. Para una pieza de dicha 
aleacion, sometida a alta temperatura y a un esfuer¬ 
zo de 150 MPa durante 4000 dias, calcule cual sera la 
maxima temperatura que puede soportar sin que se 
produzca la rotura. 


En ambas ecuaciones, los valores de las constantes C, y C\ 
se eligen tras un ajuste empirico de datos experimemales. El 
valor de C, para la mayoria de los materiales ingenieriles suele 
tomar valores entre 15 y 25, siendo 20 un valor habitual. 

La conclusion importante que se extrae de las expresio- 
nes anteriores es que P ()SD y P lM solo dependen de s, lo que 
significa que s, t R y T no son independicntes y, establecidos 
dos de ellos, el tercero quedara automaticamente fijado. 

La grafica de la Figura 16.21 muestra dos curvas para la 
prediction de la rotura por termofluencia trazadas empleando 
los parametros de Orr-Sherby-Dorn y de Larson-Miller. 

Conocido el esfuerzo, queda determinado el parame¬ 
tro de extrapolacion y, con este, mediante las Expresiones 
(16.11) o (16.12), es posible estimar el tiempo de rotura 
para una temperatura determinada, 0 la maxima temperatu¬ 
ra de trabajo para un tiempo de rotura determinado. 



PJ.M y P(JSL) 


Figura 16.21. Aspecto tipico de las curvas de tendencia esfuerzo-pa- 
rametro de extrapolacion. Las curvas mostradas provienen de los datos 
experimental de ensayos realizados con un acero al Cr-Mo-V a tem¬ 
peraturas entre 450 y 600 °C. (Los valores de las constantes resultan 
ser en este caso C, = 17300 y C 2 = 23.3), 

El Ejercicio resuelto 16.6 ilustra el modo de trabajo con 
la expresion de Larson-Miller. 


16.3. Fatiga 


Ahora se abordara el estudio de la fatiga, fenomeno al que 
son imputables, segun algunas fuentes, hasta el 80% de to- 
dos los fallos en componentes de m&quinas. 

Como siempre, haremos la descripcion desde dos puntos 
de vista: el macroscopico y el microscdpico , comenzando, nue- 
vamente, por el primero de ellos. 

16.3.1. Descripcion macroscopica 

Se entiende por fatiga la rotura gradual de una pieza 0 es- 
tmctura, provocada por la aplicacion de esfuerzos dinamicos 
(ductuantes o ciclicos), aun cuando estos sean sensiblemente 
inferiores a los que el material constituyente es capaz de so¬ 
portar de forma estatica. La naturaleza del fenomeno es muy 
compleja y, en su descripcion, no solo ha de intervenir la mag- 
nitucl del esfuerzo variable, sino tambi£n su frecuencia. Esen- 
cialmente, la fatiga se inicia cuando pequenisimas grietas, que 
escapan a las operaciones habituales de cleteccion, comienzan 
a crecer hasta alcanzar un tamano macroscopico, aprovechan- 
do la propagacion acumulativa durante la traccion actuante en 
cada ciclo de esfuerzo. Cuando la seccion, fuertemente redu¬ 
ce i da, es ya incapaz de soportar la carga, la pieza se fractura sin 
aviso previo, aun cuando el esfuerzo aplicado sea muy inferior 
a la resistencia a la traccion del material. 

Esta secuencia de fenomenos suele ocurrir en piezas ex- 
puestas a rotacion continuada, como ejes de transmision, 
bielas, ruedas de tren, palas de bombas, helices de barco y 
alabes de turbinas, entre otros. Ni siquiera las prbtesis qui- 
rurgicas implantadas en el cuerpo humano son inmunes, y 
tambien sufren fatiga a lo largo de su servicio. El problema 
se traslada necesariamente a la etapa de diseiio, que ha de 
tener muy presente que si las piezas van a estar sometidas a 
esfuerzos ciclicos, estas pueden fallar a niveles de esfuerzo 
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Figura 16.22. (a) Esquema de una superficie de fractura por fatiga que muestra el comienzo de la rotura en un punto de la periferia y su propa- 
gacion. (b) Las roturas por fatiga no siempre son como la indicada: en la imagen se observa una muestra de una aleacion de aluminio en la que el 
proceso comienza en toda la periferia y la zona de rotura final se produce en el centro de la seccidn. 


muy por debajo de los que son capaces de soportar cuando 
las cargas son estaticas. 

Las superficies de fractura de las piezas que han roto 
por fatiga son muy peculiares y faciles de reconocer (Figu¬ 
ra 16.22). Tienen un aspecto frAgil, aun en metales tlpica- 
mente ductiles, en el sentido de que, al menos en la parte 
inicial de la propagacion de la grieta, no hay deformacion 
plastica importante asociada con la rotura. 

En toda superficie de fractura por fatiga pueden distinguir- 
se tres regiones. La primera se asocia con el lugar de inicio de 
la fractura (punto C de la Figura 16.22a), donde una concen¬ 
tration local de esfuerzos debio de provocar la nucleacion de 
una minuscula grieta. Parte del resto del area de la section 
esta cubierta con las denominadas «marcas de playa» ! \ que se 
extienden como olas circulares (o semicirculares) concentricas 
desde el nucleo de la grieta. Estas marcas denotan las sucesivas 
posiciones del frente de avance de la grieta. En los instantes 
finales, solo una fraction del Area de la seccion transversal de 
la pieza estara soportando la carga y, generalmente, acabara 
rompiendo por fractura ductil. Mas adelante, indagaremos en 
los mecanismos microscbpicos que hacen posible la evolution 
descrita, pero antes vamos a dar cuenta de los aspectos ma- 
croscopicos mAs relevantes del fenomeno. 

Esfuerzos ciclicos 

Para determinar el comportamiento a fatiga de los materiales, 
se emplean los denominados ensayos de fatiga (vea la Adenda 
de este capltulo), en los que los esfuerzos aplicados pueden 
ser de naturaleza axial, flexional o torsional. Normalmente, las 
cargas empleadas varian de modo senoidal, siendo la amplitud 


n Tambien conocidas como marcas de concha. Equivalentementc, en la biblio- 
grafia inglesa, se encuentran las denominaciones beach marks o shell marks. 





Figura 16.23. Esfuerzos variantes en el tiempo empleados en los en¬ 
sayos de fatiga: (a) con carga senoidal simetrica respecto a a m - 0 (ci- 
clo de carga invertida), (b) con carga senoidal simetrica respecto a o m * 
0 (ciclo de carga repetida) y (c) con carga fluctuante aleatoria, amplitud 
variante y frecuencia aperiddica. 
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del esfuerzo simetrica respecto de un nivel medio de esfuerzo 
(a ; ) igual a cero (Figura 16.23a), y oscilando el esfuerzo desde 
un valor maximo a traccion (o .) hasta un valor minimo a 
compresion (cr ?j/ J de igual magnitud; es lo que se denomina 
ciclo de carga invertida. Pero esta no es la unica posibilidad; 
otra opcion es la que se representa en la Figura 16.23b y que 
se denomina ciclo de carga repetida. En ella, los maximos y 
mlnimos son asimetricos respecto al nivel de carga cero. Cabe 
la posibilidad, ademas, de que el esfuerzo varie al azar tanto 
en amplitud como en frecuencia, como se esquematiza en la 
Figura 16.23c. 

En los casos representados en las Figuras 16.23a y 
16.23b, se han indicado varios parametros que resultan uti¬ 
les para caracterizar el ciclo de fluctuation de carga. Asl, por 
ejemplo, la amplitud del esfuerzo varia alrededor de un valor 
medio, <7 m , que se define como el promedio de los esfuerzos 
maximo y minimo en cada ciclo, o sea: 


Ademas, el intervalo de esfuerzos , Act, es justamente la di- 
ferencia entre el maximo y el minimo: 


^ ® ®max ®mitt 


(16.14) 


La amplitud de esfuerzo , a, se define como la mitad del 
intervalo de esfuerzos, esto es: 


y que designaremos por N f El proceso se repite para distin- 
tas muestras, sometiendolas a valores de a progresivamente 
decrecientes. Los resultados obtenidos, representados en una 
grafica de esfuerzo frente a numero de ciclos, conforman una 
nube de puntos que constituye la denominada cuiva S-N ]7 . 
En principio, dicha curva nos pennite predecir, por interpola¬ 
tion, para cualquier valor de amplitud de esfuerzo cj (o de es¬ 
fuerzo maximo o mdx , dependiendo del tipo de representation), 
cuantos ciclos podria soportar el material antes de romperse, 
es decir, su vida frente a fatiga . La Figura 16.24 muestra las 
curvas S-N de una selection de distintos materiales. 


1 000 


CO 

Q. 

5 


t! 
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06.15) 

Ademas, la razon o relacion de esfuerzos , R , se define como 
el cociente entre las amplitudes minima y maxima, esto es: 


Figura 16.24. Curvas S-N de distintos metales y polimeros. Los valo¬ 
res de 5 se toman, habitualmente, como amplitudes de esfuerzo (a), 
aunque, en algunas ocasiones, se utilizan los valores de a nuix o de 
Para la mayoria de los materiales representados, la tinea es practica- 
mente rectilinea antes de hacerse horizontal. 


R = (16.16) 

Por ultimo, digamos que, por convencion, los esfuerzos 
de traccion se consideran positivos y los de compresibn, ne¬ 
gatives. As! pues, para el caso de un ciclo de carga invertida 
(Figura 16.23a), el valor de R resulta ser igual a -1. 

La curva S-\ r 

En los ensayos de fatiga necesarios para obtener esta curva, 
se somete primeramente a una muestra a una determinada 
amplitud de esfuerzo cr en torno a }a w (siendo a K{ la resis- 
tencia a la traccion del material), para determinar el numero 
de ciclos que es capaz de soportar el material antes de fallar, 
es decir, lo que vamos a denominar su vida frente a fatiga"’ 


En muchos libros en Castellano, quiza por influencia de expresiones como 
comportamicnto a traccion y a compresion, resistencia a traccion , etc., las expre- 


E1 limpio trazado de las curvas representadas en la Fi¬ 
gura 16.24 puede llevar a engano, porque oculta la consi¬ 
derable dispersion cast siempre presente en los resultados 
de los ensayos de fatiga. Esta dispersion es consecuencia de 
la sensibilidad del fenomeno de la fatiga a ciertos parame¬ 
tros del ensayo y del propio material, imposibles de contro- 
lar de forma precisa. Asf pues, las curvas representadas en 
la Figura 16.24 son el resultado de un conveniente ajuste 


stones habitualmente empleadas en el contexto de la fatiga son vida a jcitiga, 
comportamicnto a fatiga, etc. Aunque estas expresiones se entienden perfec- 
tamente, consideramos mis adecuadas las aqui propuestas, puesto que la 
fatiga es una propiedad del material, no una condici6n de ensayo, como si 
lo son la traccion o la compresion En este sentido, si serla perfectamente 
asurmble hablar de comportamiento a esfuerzo fluctuantc por ejemplo. Con¬ 
sideramos mas apropiadas, sin embargo, las expresiones vida frente a fatiga 
o vida bajo fatiga 

1 Una concesion al ingles, las siglas S-N provienen de Stress-Number of 
cycles, esto es, «esfuerzo-numero de ciclos» Estas curvas tambien se deno- 
minan cuivas de Wohler. 
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de las nubes de puntos experimentales. Debldo a la fuerte 
dispersion de los datos medidos, la capacidad predictiva de 
estas curvas es escasa, por lo que suelen abordarse analisis 
estadfsticos y probabilisticos mas sofisticados, que conducen 
a otras modalidades de representaciones que especifican los 
parametros relevantes de la fatiga en terminos de probabili- 
dades. La Figura 16.25 representa un buen ejemplo de este 
tipo de descripcidn. 



Figura 16.25. Curvas S-N de probabilidad de rotura por fatiga de 
una aleacion de aluminio AW-7075-T6. E) valor de P asociado con cada 
curva representa la probabilidad de rotura. Por ejemplo, para un es- 
fuerzo de 230 MPa, cabria esperar que el 1 % de las probetas rompie- 
ra tras soportar 10 6 ciclos, y que un 50% lo hiciera tras soportar unos 
5*10 G ciclos. 

A pesar de todo esto, las representaciones 5-N de la Figu¬ 
ra 16.24 siguen siendo las mas habituales y tras una rapida 
observation de las mismas, resulta obvio concluir c[ue exis- 
ten dos tipos diferenciados de curvas. Un primer tipo para 
el que, cuanto menor es la magnitud del esfuerzo, mayor es 
el numero de ciclos que el material es capaz de resistir antes 
de romperse. Y un segundo tipo, en el que por debajo de un 
cierto nivel de esfuerzo conocido como limite de fatiga 1 s , a IF , 
y cuyo valor suele situarse entre l h y Vi de a {p a efectos practi¬ 
ces, puede considerarse que los materiales no fallan por fatiga 
(a este segundo tipo, perteneceria la mayorla de los aceros). 
As! pues, el limite de fatiga vendria a ser el mayor valor de un 
esfuerzo fluctuante que no produciria rotura tras un numero 
«infinito» de ciclos (a efectos practicos, suele considerarse un 
valor de 10 T ciclos para materiales ferreos y de 3 -10 7 ciclos para 
los no ferreos). La conclusion es relevante: los materiales que 
soporten cargas clclicas siempre por debajo de dicho limite 
seran virtualmente invulnevables a la fatiga. 

Por el contrario, algunos aceros de alta resistencia y mu- 
chos metales no ferreos (por ejemplo, el aluminio y el cobre) 
no poseen un claro limite de fatiga, en el sentido de que la 


O limite de resistencia a la fatiga; fatigue limit o endurance limit , en ingles. 


curva S-N continua decreciendo al aumentar N. Realmen- 
te, todos los materiales metalicos cristalinos poseen limite 
de fatiga, solo es necesario someter el material a un numero 
bastante mas elevado que el requerido para los materiales 
ferreos que, por ser los primeros y mejor estudiados, fueron 
considerados, errdneamente, como patrones, Por ejemplo, 
para el aluminio, se constata la existencia de un limite de 
fatiga si el numero de ciclos del ensayo se amplla hasta los 
10 g ciclos; para el titanio, algo m£s alia. 

Los materiales polimdricos tambidn requieren un numero 
elevadlsimo de ciclos para exhibir su limite de fatiga (por 
eso, desde el punto de vista practico, se considera que no po¬ 
seen tal limite). Los niveles de esfuerzo recomendables para 
esta familia de materiales deben mantenerse por debajo de 
aproximadamente ~ o vr 

Poco podemos decir del comportamiento frente a fatiga 
de los materiales ceramicos, pues este ha sido un tema poco 
estudiado y es ahora un campo de febril investigacion. 

Para este segundo tipo de materiales que no presentan 
limite de fatiga sometidos a un numero de ciclos practico, la 
caracterizacion frente a la fatiga se describe mediante la 11a- 
mada resistencia frente a fatiga, que se define como el es¬ 
fuerzo que produce la rotura tras un determinado numero de 
ciclos (por ejemplo 10 7 , aunque podrla ser cualquier otro). 


Ejercicio rcsuelto 16.7 


El comportamiento a fatiga de un determinado acero 
puede representarse en un grafico 5-log N mediante 
dos lineas rectas, que se describen como: 

f 1100-100 logN siOzNzlO 6 
5(MPa) = J 6 

[ 500 siN> 10 6 

a) Dibuje el grafico 5-log N. 

b) Calcule el valor del limite de fatiga. 

c) Determine cuantos ciclos de esfuerzos podra so¬ 
portar, probablemente, antes de romper por fatiga 
una muestra de este acero si es sometido a un es¬ 
fuerzo de 600 MPa. 

d) Tras un pulido de la superficie de la muestra, se ha 
comprobado que el limite de fatiga se ha incre- 
mentado hasta 550 MPa. Obtenga la expresion de5 
corregida para este supuesto. 


La resistencia frente a fatiga se ve tambien alterada por 
la magnitud del esfuerzo medio. Parece intuitivamente claro 
que, a medida que a m aumenta, la resistencia frente a fatiga 
deberia disminuir y, de hecho, esto es lo que ocurre, tal como 
se ilustra en la Figura 16.26. 
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Figura 16.26. Influencia del esfuerzo medio, a r , en la curva S-W del 
comportamiento frente a fatiga. 


de ciclos hasta fallar, N p o, mas frecuentemente, el numero de 
inversiones de carga hasta fallar, esto es, 2N f . 

La deformation total puede calcularse como la suma de 
las contribuciones elastica (e £ ) y plastica (s F ). Una ecuaci6n 
comunmente utilizada para describir el comportamiento 
global es: 

£ t = e E + e P = (cr,/E )[lN f )' + e f [lN f f (16.18) 

donde o f y ^designan a la reslstenda a la fatiga y a la duciili- 
dad a la fatiga , respectivamente. En la Figura 16.28, se mues- 
tra una representation esquematica de la grafica In e T frente a 
ln(2A^), que es a menudo utilizada en el analisis de la fatiga 
a pocos ciclos. 



Diferentes ecuaciones han sido propuestas para dar cuen- 
ta de esta dependencia. Quiza la mas simple sea la ley de 
Goodman, segun la cual: 

Esta ecuacion concreta las condiciones limites que pro- 
vocan la rotura: conocidos a w y o LF para un determinado 
valor de puede obtenerse el valor de a por encima del 
cual se producira la rotura. Una representation gr&fica de 
esta ecuacidn puede verse en la Figura 16.27. 



o a 



Figura 16.27. Diagrama de Goodman en el quese representa la am- 
plitud del esfuerzo, < 7 , frente al esfuerzo medio, a m . La Ifnea recta, que 
es la representacion de la Expresion (16.17), divide al piano en dos zo- 
nas: por debajo de ella, las probetas no rompen, mientras que, por en- 
cima, sf lo haran. 

Por otra parte, la information aportada por las curvas 
S-N es perfectamente v^lida cuando el esfuerzo aplicado 
provoca en el material una deformacion sin constricciones, 
pero en la mayoria de las aplicaciones practicas, las piezas 
ingenieriles estan constrenidas. Para tales casos, a menudo, 
resulta m&s util representar los datos de fatiga en terminos 
de las variables defonnacidn-ciclos. Se toma entonces como 
ordenada la deformacion total, e r y como abscisa el numero 


Las constantes a y b de la Expresion (16.18) son las res- 
pectivas pendientes de las lineas e E y e p en la Figura 16.28 
(notese que, puesto que dichas pendientes son negativas, 
tambien lo seran a y /;). Se observa que, a pocas inversiones 
de carga, e p domina y, por tanto, la ductilidad controla el en- 
sayo; es decir, para que una pieza rompa en ensayos cortos, la 
deformacidn tendrla que ser elevada en cada ciclo, por lo que 
llegaria a tener car^cter plaslico. Para un alto numero de in¬ 
versiones, sin embargo, e £ es el termino dominante y el feno- 
meno estara controlado por la resistencia; es decir, dado que 
son suflcientes esfuerzos pequenos, no se superara el limite 
elastico del material y la deformacion no llegara a ser plastica. 

Por ultimo, cabe senalar cjue, en muchos casos, las car- 
gas soportadas por una pieza no tienen un periodo simple, 
como puede ser el que experimenta el muelle de un reloj 
de cuerda, sino que es mucho mas complejo, como la carga 
que soporta la suspension de un automovil (Figura 16.23c). 
La denominada regia de Palgrem-Miner proporciona un 
medio para estimar la vida de un componente bajo estas 
condiciones. Simplificando, podemos decir que dicha re¬ 
gia permite resolver un problema como el siguiente: si una 
pieza soporta cierto esfuerzo fluctuante durante /?, ciclos 
en un regimen para el que la rotura ocurrir£ con un total 
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cie N fx ciclos, y luego es sometida durante ciclos en un 
regimen diferente para el que la rotura ocurrira despu£s de 
N p ciclos, entonces se habra usado la fraccion njN^ x de la 
vida frente a fatiga del componente en el primer caso, y la 
fraccion n^jN r _ de la vida frente a fatiga en el segundo caso. 
La regia de Palgrem-Miner puede expresarse enunciando que 
la rotura se producira cuando: 

2 n '/ N f = i (1619) 

(vea la Nota 16.5 para profundizar en esta cuestion). 


Ejercicio resuelto 16.S 


Un acero con 900 MPa de resistencia a la traccion y 
450 MPa de resistencia a la fatiga (para 10 6 ciclos) se 
somete a la siguiente serie de ciclos de esfuerzos fluc- 
tuantes: 10 000 ciclos a o mijx = 575 MPa y 10000 ciclos a 
a = 550 MPa. Calorie el numero de ciclos de esfuer- 

max 

zo adicionales que podria soportar este acero con un 
esfuerzo de o . = 500 MPa. 


16-3-2. Description microscopica 

Conviene ahora indagar en los mecanismos artifices de una 
superficie de fractura como la mostrada en la Figura 16.22. Ya 
se ha adelantado que el proceso debe estar basado en la ini- 
ciacion y propagacidn de una grieta, lo que explicaria por qu£ 
caracteristicas macroscdpicas como los surcos del mecanizado 



Figura 16.29. Formacion de intrusiones y extrusiones. Los progresivos 
desplazamientos irreversibles provocados por esfuerzos de cizalladu- 
ra cfclicos pueden formar irregularidades en la superficie que generan 
concentradon de esfuerzos, por lo que actuan como puntos de nuclea- 
cion de grietas. 


o las roscas con filetes profundos, que actuan como nucleos 
potenciales de grietas, acortan la vida frente a fatiga. Pero tarn- 
bien existen modelos que justifican la nucleacidn de grietas 
mediante el concurso de dislocaciones, sin la mediacion de 
defecto superficial alguno. Uno de tales mecanismos involucra 
el deslizamiento de dislocaciones que desarrolla intrusiones y 
extrusiones de bandas de deslizamiento (Figura 16.29). 

Una vez se ha conseguido nuclear una intrusion, la inci- 
piente grieta crece lentamente (a un ritmo promedio tan bajo 
que puede ser de tan solo 10' 12 cm/ciclo), atravesando distin- 
tos granos y sirviendose de diferentes pianos de deslizamien¬ 
to. Esta es la denominada etapal de la propagadon de la fatiga, 
y conduce a la formacidn de una grieta pequena y plana, sin 
otras caracteristicas morfolbgicas adicionales (Figura 16.30). 
Esta etapa puede constituir una fraccibn grande o pequena de 
la vida total frente a fatiga, segun sea el nivel de esfuerzo y la 
naturaleza de la probeta; obviamente, esfuerzos elevados y la 
presencia de entallas acortan la duracibn de la etapa. 


a 





Figura 16.30. Representaci6n esquem^tica mostrando las etapaslyjl 
de la propagadon por fatiga de una grieta en un metal. 

En la etapa //, la grieta, mejor definida, comienza a pro- 
pagarse a un ritmo mucho mas rapido (~10^ cm/ciclo) en 
direccion perpendicular a la del esfuerzo aplicado. El avance 
de la grieta se produce por sucesivos agudizamientos y enro- 
mamientos de la punta de la grieta a medida que el esfuerzo 
cambia sucesivamente de traccion a compresion. A1 comien- 
zo del ciclo de traccidn (carga cero), la punta de la grieta 
tiene forma de una doble entalla afilada (Figura 16.31a). A 
medida que se aplica el esfuerzo de traccion (Figura 16.31b), 
la deformacidn se localiza en cada una de las puntas de la 
entalla a lo largo de pianos de deslizamiento que estan orien- 
tados formando 45° con respecto al piano de la grieta. A1 
tiempo que esta se ensancha, el extremo avanza mediante 
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Figura 16.31. Mecamsmo de propagacion de la grieta de fatiga (etapa II) por agudizacion y enromamiento de la cabeza o punta de la grieta: 
(a) carga cero, (b) carga de traccion pequena, (c) carga maxima de traccidn, (d) carga de compresion pequena y (e) carga maxima de compresion. 


continua deformacidn por cizalladura hasta que adopta una 
forma roma (Figura 16.31c). Durante la compresion, las di- 
recciones de deformacihn de cizalladura en la punta de la 
grieta se invierten (Figura 16.31 d) hasta que, al finalizar el 
ciclo, se tiene una entalla con dos puntas de grieta (Figu¬ 
ra 16.3le). De esta manera, la punta de la grieta ha avanza- 
do una distancia pequena durante el transcurso de un ciclo 
completo. Este proceso se repite con cada ciclo subsiguiente 
hasta que, eventualmente, se alcanza un tamano critico de 
la grieta, lo cual induce la etapa final de rotura catastrofica. 

La region de una superficie de fractura que se ha formado 
durante la etapa II de propagacion puede caracterizarse por 
las ya mencionadas (Apartado 16.3.1) marcas de playa. Ya 
dijimos que estas senalaban la posicion del extremo de la 
grieta en algun instante de tiempo, y que tienen el aspecto 
de crestas concentricas (frecuentemente, en forma circular 
o semicircular) que se expanden desde los puntos de ini- 
ciacion de la grieta. Las marcas de concha son de dimensio- 
nes macroscopicas y pueden ser observadas a simple vista 
(Figura 16.22). Estas marcas se encuentran en piezas que 
experimentan interrupciones en la propagacion durante la 
etapa II (por ejemplo piezas de una maquina que funciona 
unicamente en las horas de trabajo). Cada marca de concha 
representa un periodo de tiempo entre interrupciones en el 
cual ha ocurrido la propagacion de la grieta. 

Mediante microscopia electronica (SEM o TEM), puede 
comprobarse que las marcas de concha est&n, a su vez, for- 
madas por sucesivas estnaciones de tamano microscopico. La 
Figura 16.32 representa una fractografia que muestra estas 
caracteristicas morfologicas. Cada estria representa la distan¬ 
cia de avance del frente de grieta durante un ciclo de carga 
como el descrito en la Figura 16.31. La anchura de la estria 
aumenta con el intervalo de esfuerzo, A o. 

En la diagnosis de fallo de los materiales, se recurre habi- 
tualmente al analisis de este tipo de imagenes con el fin de de- 


terminar el origen de la grieta y su ritmo de propagacidn. Estas 
imagenes pueden contener centenares o incluso miles de mi- 
croscopicas estrias en una unica marca de playa macroscopica. 



Figura 16.32. Fractografia obtenida mediante SEM en un tormllo de 
acero en el que se observan las estrias provocadas por la fatiga en la 
zona entre dos marcas de playa. 

Un comentario final en relacion a las superficies de rotura 
por fatiga: las marcas de concha y las estrias no aparecen en 
aquella regidn sobre la cual ocurre la rotura rapida catastro¬ 
fica. Al contrario, esta rotura final suele ser general mente de 
tipo due til. 

16.3.3. Fatiga y Mecanica de la Fractura 

Las modernas maquinas de ensayo de fatiga permiten mo- 
nitorizar opticamente el crecimiento progresivo, bajo un re¬ 
gimen de carga dclica programado, de grietas generadas en 
la muestra previamente al ensayo, con longitud y forma bien 
conocidas. Los resultados de esta experimentacion encajan 
perfectamente en el marco de la Mecanica de la Fractura, de 
modo que resuita posible establecer un modelo teorico para 
predecir la vida frente a fatiga en funcion de los parametros ca- 
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racteristicos del material y del esfuerzo aplicado. Obviamente, 
esias predicciones deberan estar de acuerdo con las medicio- 
nes realizadas para el trazado de las curvas S-N . Veremos aho- 
ra como es posible ampliar facilmente la capacidad predictiva 
de la Mectoca de la Fractura, que introdujimos brevemente 
en el Apartado 16.1.6, para cumplir este cometido. 

Debe tenerse presente que, a traves de dispositivos 6pticos, 
es posible medir la longitud instantanea de cualquier grieta, £, 
en funcibn del numero de ciclos, N (Figura 16.33). A partir de 
estos datos, puede extraerse la tasa de cambio de la longitud 
de la grieta en funcibn del numero de ciclos, esto es, d£/dN . 



Figura 16.33. Longitud de la grieta de un ensayo de fatiga en fun- 
cion del numero de ciclos. Se incluyen las curvas correspondientes a 
dos esfuerzos (cj, y a,) y para un mismo tamano iniciaL 4 de la 9 neta * 

Como se observa en la Figura 16.33, la tasa de crecimien- 
to de la grieta, d£JdN , se toma como la pendiente en algun 
punto de la curva. Es importante resaltar que, inicialmen- 
te, la tasa de crecimiento es baja, pero aumenta al crecer la 
longitud de la grieta, y que, para una determinada longitud 
de grieta (por ejemplo en la Figura 16.33), es mayor al 
aumentar el esfuerzo aplicado. 

La tasa de crecimiento de la grieta no solo es funcibn del 
esfuerzo y del tamano de la misma, sino tambibn de las ca- 
racteristicas del material, Matem^ticamente, este ritmo puede 
expresarse en terminos del factor de intensidad de esfuerzos , K 
(Apartado 16.1.6), a traves de la denominada ley de Paris: 

d£/dN - A(AK) P (16-20) 

donde A y p son constantes empiricas, distintas para cada 
material, pero que tambien dependen de parametros como 
el esfuerzo medio, la frecuencia y la relation de esfuerzos. El 
valor de p esta normalmente comprendido entre 1 y 6 (Ta- 
bla 16.3). A K es el intewalo del factor de intensidad de esfuerzos 
en la punta de la grieta, o sea: 


A£ = K- - K. t 


o bien, a partir de la Expresion (16.9): 

A K = (o, nm -= bayfce 


(16.21) 


(16.22) 


Tabla 16.3. Valores de los parametros A y p (d£/dN en mm/ciclo 
y AK en MPa- m 1/2 ) de la ley de Paris para algunos materials. 



Acero suave 

41 O' 9 

3 

Acero ferritico-perlitico 

710' 9 

3 

Acero Inox. Austenitico 304 

3-10" 

3.1 

Aluminio 

4.5-10 a 

2.9 

Al-4.5Cu 

3.910' 8 

3.7 

Al-5Mg 

2.8-10' 7 

2.7 

Al-5.5Zn 

1.3 10 7 

3.7 

Cobre 

310- 9 

3.9 

Niquel 

410 12 

3.3 

Titanio 

710- 9 

4.4 

Ti-5A1 

7 10 9 

4.4 

Ti-15Mo 

2.1-10® 

3.5 

Policarbonato (PC) 

1 10 4 

4.4 

Polimetilmetacrilato (PMMA) 

2.3-10' 2 

4.7 


Puesto que el crecimiento de la grieta es nulo o despre- 
ciable durante la fraccibn de compresibn del ciclo de carga, 
si o min es de compresibn, entonces, K min y G min se consideran 
nulos: o sea, A K = K mdx y Acr= o^. Notese tambien que K max 
y K mi en la Expresion (16.21) representan factores de inten¬ 
sidad de esfuerzos, no tenacidades a la fractura (ATJ, ni tam- 
poco tenacidad a la fractura en deformaciones planas (K fc ). 

Considerando las Expresiones (16.20) y (16.22), se ob- 
tiene que: 

de/dN -A^Ao^y (16.23) 

La Expresibn (16.23) es una ecuacion diferencial que 
liga, de manera directa, el tamano de la grieta para un de- 
terminado numero de ciclos con el esfuerzo aplicado y las 
constantes del material. 

El comportamiento tipico de la velocidad de crecimiento 
de la grieta se representa en la Figura 16.34 como el logarit- 
mo de la tasa de crecimiento dljdN frente al logaritmo del 
intervalo del factor de intensidad de esfuerzos, A K. La curva 
resultante tiene forma sigmoidal invertida y puede dividir- 
se en tres regiones distintas, denominadas I, II y IIL En la 
region 1 (niveles de esfuerzos bajos y/o longitudes de grieta 
pequenas), las grietas preexistentes no crecer&n con las car- 
gas ciclicas por debajo de un determinado umbral del factor 
de intensidad de esfuerzos y, a partir de este, la velocidad de 
crecimiento aumenta muy rapidamente. Ademas, la region III 
esta asociada con un crecimiento acelerado de la grieta, que 


470 



































© Ediciones Paraninfo 


La escala macroscopica de los materiales 


Bi-ogri 3 


ocurre antes de la fractura rapida, y qne ya no responde a la 
Expresion (16.23). 


log (dt/dN) 



Figura 16.34. Representaci6n esquematica del logaritmo de la tasa 
de crecimiento de la grieta dljdN en funcion del logaritmo del interva- 
lo del factor de intensidad de esfuerzos, A K. Se indican las tres regio- 
nes de comportamiento diferente en cuanto al crecimiento de la grieta. 


La curva es basicamente lineal en la region II , lo cual es 
consistente con la Expresidn (16.20). Esto puede confir- 
marse tomando logariimos a ambos lados de esta expresion, 
cuyo resultado es: 

ln(^/rfJV) = lnL(M:y’) (16.24) 

\n(de/dN) = \nA + p\n(AK) (16.25) 


Efectivamente, de acuerdo con la Expresion (16.25), si se 
representa \r\(dd/dN) frente a ln(A£), los resultados experi- 
mentales deberian ajustarse mediante una linea recta, cuya 
pendiente e intersection con el eje Y corresponden a los va- 
lores dep y In A, respectivamente. En la Figura 16.35, se han 
representado valores reales medidos para algunos materiales 
seleccionados. 

A pesar del numero limitado de datos, es evidente que 
los ritmos de crecimiento de grieta en polimericos y cer&mi- 
cos superan, por lo general en varios ordenes de magnitud, 
a los ritmos caracterlsticos de los metalicos para un mismo 
valor de A£. 

Llegados a este punto, conviene no perder de vista que 
una de nuestras metas deberia ser poder predecir la vida 
frente a fatiga de una pieza a partir de las condiciones de 
servicio y de los pertinentes resultados de ensayos de labo¬ 
ratory. Si el tamano inicial de la grieta es £ 0 , el ntimero de 
ciclos, N f , requerido para hacerla crecer hasta una longitud 
final Z f puede obtenerse facilmente integrando la ecuacidn 
diferencial de la Expresion (16.23), que es de variables sepa- 
radas {ty AO. De este modo: 

[ ’ dN = -[ ' ^a^7tl) P d (16.26) 

Jo A J 

Integrando y evaluando los llmites de integracidn, se ob- 
tiene finalmente: 


N f 




A(p-2)jr pll (Aa) 


(16.27) 




Se han propuesto, adem£s, dos ecuaciones adicionales 
que tratan de predecir el numero de ciclos necesarios para 
el fallo por fatiga de una muestra sin grietas preexistentes. 
Cuando los ciclos son pocos, la ley de Coffin-Manson es- 
tablece que: 


^(Af P ) = C, (16.28) 

siendo C, una constante y A^, el rango de deformacion plas- 
tica. Esta fdrmula es valida cuando el esfuerzo supera el limi- 
te elastico, en cambio, si los esfuerzos aplicados no exceden 
el limite elastico, la fatiga a muchos ciclos se describe por la 

ley de Basquin. 


N f a (Act) = C 2 (16.29) 


Figura 16.35. Ritmo de crecimiento de grietas por fatiga en distintos . _ , 

materiales en funcion del intervalo del factor de intensidad de esfuer- donde C 2 es una constante y la constante a se mueve entre 
zos. Estos datos justifican la relacibn de tipo potencial entre dCjdN y AK. los valores de 0.06 y 0.12 para muchos materiales. 
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Cam n i o 1 6 


Propiedades mecAnicas de los materiai.es. Fallo mecAnico 


Ejercicio resuelto 16.9 _ 


La vida frente a fatiga de una pieza obedece la ley de Basquin con a = 0.10. Cuando la pieza esta sometida a un 
esfuerzo ciclico senoidal de 100 MPa de amplitud (esto es, un intervalo de esfuerzo de 200 MPa) y de valor medio 
nulo, su vida frente a fatiga es de 3-10 5 ciclos. Calcule cual sera la vida frente a fatiga de dicha pieza si la amplitud 
de esfuerzo se aumenta hasta los 120 MPa. 


Ejercicio resuelto 16.10 


Una bombona cilindrica de acero de pared delgada (radio R = 50 cm y espesor de pared / = 10 mm) se emplea para 
almacenamiento de gas. El llenado y vaciado periodico la somete a presiones P variables, siendo el esfuerzo maxi- 
mo alcanzado en la pared igual a PRIt. Cuando la bombona est3 llena, la sobrepresidn es de 10 MPa y, en la prueba 
de resistencia previa (que fue superada), se sometio a una presidn de 15 MPa. 

a) Determine el numero de veces que la bombona puede volver a llenarse sin que se rompa por propagacion catas- 
trofica de una grieta superficial. 

b) Basandose en el criterio de diseno de fuga antes que rotura, razone si sera seguro operar la bombona a presio¬ 
nes de 10 MPa e indique cual es la presion maxima a la que podria operar esta bombona. 

Datos: Propiedades del acero: o 1E = 800 MPa y K lc = 50 MPa-m 1/2 . Par^metros de la ley de Paris del acero: A = 2-10* 12 
yp = 4 (con aen MPa y i en m). 


16.3.4. Una reflexion final 

Para terminar este apartado, podemos decir que la mayor 
parte de lo que se sabe acerca de la fatiga proviene de ob- 
servaciones de muestras ensayadas en laboratorio, pero este 
conocimiento debe ser luego aplicado al diseno ingenieril 
de piezas y estructuras, generalmente mucho may ores y de 
formas mas complejas. Esto no es facil. Si una determina- 
da amplitud de esfuerzo aplicada un numero dado de ciclos 


causa la rotura de una pequena muestra de laboratorio, ello 
no significa que la aplicacion del mismo esfuerzo para el mis- 
mo numero de ciclos produzca necesariamente la rotura de 
una gran estructura hecha del mismo material, aunque, casi 
con toda seguridad, causara la aparicibn de grietas, que, no 
obstante, no llegaran a alcanzar el tamano cntico. Lea, en 
cualquier caso, la Nota 16.6 para profundizar en las estrate- 
gias generales para mitigar, en lo posible, los danos produci- 
dos por la fatiga. 
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La escala macroscopica de los matertales 


Bloque 3 


PROHEMAS PROPUEStOS 


16 . 1 . La figura siguiente corresponde a los ensayos de impacto Charpy realizados a porciones de aceros recuperados del 
Titanic , y a probetas de un acero actual de composition similar. 

a) Determine, aproximadamente, las temperaluras de transicion ductil-fragil de ambos materiales. 

b) Si se estima que la temperatura del agua la noche del accidente del barco era de unos -2 °C en la zona del hun- 
dimiento, comente que posible efecto pudiera haber contribuido al rapido hundimiento del barco. 

c) Razone si el efecto serla el mismo si se hubiese empleado en su construction un acero actual 



Solution: (a) 12 °C y 55 °C. (b) Elevada temperatura de transicion D-F (baja tenacidad). (c) No. 

16 . 2 . Una pieza de section cuadrada de lado 20 mm esta sometida a una fuerza de traction de 15 500 N. La pieza se ha 
realizado con un material ceramico del que se conoce que falla bajo una carga de 22000 N cuando la longitud de 
las grietas presentes es de 0.5 mm. Si dicha pieza ceramica es golpeada accidentalmente y se produce una grieta 
superficial de 0.8 mm de profundidad, indique si se romperla la pieza. 

Dato: J = 150 MPa. 

Lt, 

Solution: Si se romperla. 

16 . 3 . Compare el diametro que deberla tener una pieza para poder soportar una carga estatica de 50000 N durante 165 h de 
funcionamiento a una temperatura de 550 °C, con el que tendria que tener si la temperatura fuese la ambiente. 

Datos: s = 600 MPa y C 2 (del parametro de Larson-Miller) = 23.3. Utilice la Figura 16.21. 

Solution: d 550 * c -d 25vc = 4 mm. 

16 . 4 . Tras realizar diferentes ensayos bajo cargas clclicas en un material, se han obtenido los resultados de la tabla adjunta. 

a) Dibuje la curva S-N del material. 

b) Indique si tiene llmite de fatiga. En caso afirmativo, indique su valor. 

c) Se ha fabricado un eje con este material, de modo que va a trabajar sometido a un esfuerzo ciclico, de nivel me¬ 
dio nulo, cada 10 s. Si se desea que pueda trabajar durante un mlnirno de un ano, calcule el esfuerzo m&ximo 
que podrla aplicarsele en cada ciclo. 


a, (MPa) 

Ciclos hasta el fallo 

720 

2'10 5 

620 

L10 6 

560 

310 6 

510 

L10 7 

480 

310 7 


O (MPa) 

Ciclos hasta el fallo 

460 

110 s 

455 

3-10 s 

451 

MO" 

451.2 

1.5-10® 


Solucion: (b) Si, 451 MPa. (c) 550 MPa. 
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Capitulo 16 


PROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATER1ALES. FalLO MECANICO 


1 ■ PROHEMAS PROPUESTOS 

■ 


16 . 5 . Un material metalico se emplea para fabricar cables que van a utilizarse para sostener la plataforma sobre la que 
se colocan las cargas en una grua. Desea predecirse el fallo o no a fatiga de estos cables cuando se someten a las 
siguientes condiciones: 

a) Un esfuerzo clclico entre -100 y 450 MPa. 

b) Un esfuerzo cfclico entre -100 y 450 MPa al que se superpone un esfuerzo estatico de 600 MPa, debido a la sus- 
titucidn de la plataforma por otra mas pesada. 

Datos: o LF = 650 MPa y a M = 1250 MPa. 

Solution: (a) No hay fallo. (b) Tampoco hay fallo. 

16 . 6 . Un determinado elemento con forma recta es sometido a cargas ciclicas que provocan el doblado del mismo hasta 
formar Angulos de hasta 90°. Cuando la carga es tal que el angulo de doblado es de 90°, el elemento soporta un 
maximo de 5 ciclos. Suponga que el elemento se somete a 4 ciclos de carga para cada uno de los tlngulos 15°, 30° y 
45 (12 ciclos en total). Determine cuantos ciclos adicionales soportara el elemento si se somete a ciclos que provo¬ 
can un doblado de 60°. 

Datos: Suponga que los angulos de doblado son proporcionalmente equivalentes a esfuerzos soportados por el ele¬ 
mento y que el dano critico (esfuerzo x ciclos) es el mismo para todos los niveles de esfuerzo. 

Solution: 1.5 ciclos. 

16 . 7 . Una pieza se ha sometido a diferentes ensayos con esfuerzos cfclicos hasta su rotura. Al aplicarle un esfuerzo maxi¬ 
mo de 428.91 MPa, el material soporto 57000 ciclos, mientras que, cuando se bajo el esfuerzo m&ximo a 424 MPa, 
el numero de ciclos antes de romperse fue 69500. Se desea que otra pieza del mismo material soporte un total de 
28500 ciclos antes de romperse, pero de modo que los primeros 8500 ciclos sean a 428.91 MPa, y los siguientes 
5000 ciclos a 424 MPa. Se pretende, en la ultima etapa, aplicar un esfuerzo ciclico maximo de 480 MPa. Senale si 
se producira el fallo de la pieza antes de concluir los 28 500 ciclos. 

Solution: Si. 

16 . 8 . En una maquina, se tiene colocada una pieza sin grietas preexistentes que ha roto por fatiga en dos ocasiones, pese 
a estar sometida a esfuerzos inferiores al limite elastico. En concreto, la primera vez soporto un total de 2.5-10 5 
ciclos cuando el intervalo de esfuerzo al que estuvo sometida se cuantifico en 352.5 MPa. En la segunda ocasi6n, el 
intervalo fue de 300 MPa y la rotura sucedib tras 1.510* ciclos. Estime la duracion de la pieza si logra reducirse el 
intervalo de esfuerzos a 200 MPa. 

Solution 1.357-10 8 ciclos. 

16 . 9 . Acaba de colocarse un eje de diametro 10 mm en una maquina, de modo que se sabe que, durante los primeros 
210 4 ciclos, los esfuerzos ciclicos seran de ±30 kN, y durante los restantes ciclos, las cargas seran de ±20 kN. Se ha 
detectado que en dicho eje recien colocado hay una grieta de 0.1 mm producto de su fabricacion. Determine: 

a) El cociente entre las velocidades de propagacion de la grieta al final de la etapa de cargas altas y el inicio de la de 
cargas bajas. 

b) El tamano de la grieta al concluirse la etapa de cargas altas. 

c) El ntimero de ciclos, con cargas bajas, para que se produzca la rotura del eje. 

Datos: K /c = 18 MPa-m I/2 . Constantes de la ley de Paris: p = 4 y A = 10' u . 

Solution: (a) v |y tv 2 = 5.06. (b) £ = 1.725-10' 4 m. (c) 77= 124000 ciclos. 
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LA ESCALA MACROSCOP1CA DE LOS MATER1ALES 


Bloquf3 


PREOUNTAS TIPO TEST ■ ■ 

L _ ■ 


16.1. En relacion a la fractura de materiales: 

a) La fractura ductil tiene lugar por la propagacion 
lenta de una grieta. 

b) La ductil ocurre despues de poca o ninguna de¬ 
formacion plastica. 

c) A traves de una fractografia de un material duc¬ 
til policristalino, puede apreciarse si su rotura es 
transgranular o intergranular. 

16.2. La fractura fragil de materiales metalicos de: 

a) Modo I tiene lugar para valores de esfuerzo ma- 
yores que la de modo II y no es necesario que en 
el material haya defectos preexistentes. 

b) Modo II se da en materiales intrinsecamente fra- 
giles y sobre todo, a elevadas temperaturas. 

c) Modo III sucede cuando la resistencia a la fluen- 
cia macroscopica es igual al esfuerzo necesario 
para la propagacion de la grieta. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

16.3. En los metales, una fractura ductil, microscopica- 
mente, esta formada por hoyuelos (dimples). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.4. La fractura dtictil en los metales tiene, las caracteris- 
ticas siguientes, excepto una. Indique cual: 

a) Va precedida por una apreciable deformacion 
plastica. 

b) Suele llamarse fractura en copay cono. 

c) Se inicia, generalmente, en una grieta superficial. 

d) Microscopicamente, esta formada por hoyuelos 
(dimples). 

16.5. En relacion a la fragilidad de los materiales meta¬ 
licos, pueden hacerse las siguientes afirmaciones, 
excepto una, sefialela: 

a) Pueden presentar temperatura de transicion duc- 
til-fragil. 

b) Los aceros al carbono con contenido alto en car- 
bono son muy sensibles al descenso de la tempe¬ 
ratura en el ensayo Charpy. 

c) Un ensayo que permite obtener un indice de la 
fragilidad de un material es el ensayo Charpy 


16.6. En una fractura ductil, la grieta se propaga de grano 
en grano de modo transgranular o intergranular. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.7. En una fractura fragil, la grieta se propaga de grano 
en grano de forma muy rapida. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.8. El valor de tenacidad a la fractura en deformacion plana: 

a) En los oxidos metalicos es mayor que en los metales. 

b) Depende de factores como la velocidad de defor¬ 
macion o la microestructura. 

c) Aumenta si se incrementa el llmite elastico del 
material. 

16.9. Las propiedades mecanicas de los materiales depen- 
den unicamente de la naturaleza de los atomos que 
los componen. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.10. El ensayo de flexion por choque permite determi- 
nar, entre otras, una de las siguientes propiedades: 

a) Tenacidad al impacto del material. 

b) Temperatura de transicion ductil-fragil. 

c) Temperatura de recristalizacion. 

d) Resistencia a la flexion. 

16.11. En general, un requisito para que un material tenga 
un buen comportamiento a baja y alta temperatura 
es que su estructura sea CCC. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.12. Un material tenaz al impacto absorbe una gran can- 
tidad de energla antes de romperse. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.13. De acuerdo con la Mecanica de la Fractura, una 
grieta se vuelve inestable siempre que el esfuerzo 
supere (2 yEl(nt)) m . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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Capitulo 16 


pROPIEDADES MECANICAS DE LOS MATERIALES. FALLO MECANICO 


1 ■ PREGUNTAS TIPO TEST 


16.14. De acuerdo con la Mecanica de la Fractura para frac- 
tura fragil, el esfuerzo requerido para propagar una 
grieta es: 

a) Proporcional a (£/E) l/2 . 

b) Proporcional a £ m . 

c) Proporcional a t m . 

16 . 15 . El parametro de Larson-Miller: 

a) Permite estimar el maximo esfuerzo que puede 
aplicarse para que no haya fallo por termofluencia. 

b) Tiene la forma P LM (s) = lo g(t R ) - CjT. 

c) Estima la maxima amplitud del esfuerzo que 
puede aplicarse para que no haya fallo por fatiga. 

d) Tiene la forma P LM (s) = T\n(t R ) + C r 

16 . 16 . En relation a la rotura por fatiga, elija la option in- 
correcta. 

a) En general, la rotura por fatiga comienza en mi- 
crogrietas o defectos previos existentes en la su- 
perficie del material. 

b) La fatiga no puede producirse por factores termicos. 

c) La grieta de fatiga se caracteriza por la existencia 
de unas marcas tlpicas (marcas de playa). 

16 . 17 . La fatiga es un modo de fallo en servicio de un ma¬ 
terial que es sometido a una carga constante a eleva- 
da temperatura. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16.18. La ecuacion de Goodman: 

a) Relaciona la resistencia frente a fatiga con el Hmi- 
te elastico del material. 

b) Tiene la forma o F = o LE (l + aja J. 

c) Relaciona la resistencia frente a fatiga con la 
magnitud del esfuerzo medio. 

d) Tiene la forma a = o LE (l - crja^. 

16 . 19 . Realmente, todos los materiales metalicos tienen un li- 
mite de fatiga, cuando se aumenta el numero de ciclos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


16 . 20 . La resistencia a fatiga de un material se reduce debi- 
do a: 

a) Un esfuerzo medio negativo. 

b) Una menor amplitud del esfuerzo. 

c) Las tensiones residuales permanentes de com- 
presion. 

d) Un pobre acabado superficial. 

16 . 21 . Un material sometido a esfuerzos clclicos puede 
romperse a esfuerzos inferiores al limite elastico del 
material. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16 . 22 . La ley de Paris: 

a) Es aplicable al tercer periodo de la termofluencia. 

b) Relaciona la velocidad de deformation con la 
temperatura. 

c) Relaciona el crecimiento de grieta por fatiga y AK. 

d) Relaciona £* con AK. 

16 . 23 . Las grietas preexistentes siempre creceran a fatiga, 
independientemente del nivel del factor de intensi- 
dad de esfuerzos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

16 . 24 . Para el mismo intervalo del factor de intensidad de 
esfuerzos en la punta de una grieta, el ritmo de cre¬ 
cimiento de una grieta: 

a) En un material polimerico, es muy inferior al de un 
metalico. 

b) En un material polimerico, es muy superior al de 
un metalico. 

c) En materiales polimericos y metalicos, son muy 
parecidos. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 


Solucion de las preguntas tipo test 

16.1. (a); 16.2. (c); 16.3. (a); 16.4. (c); 16.5. (b); 16.6. (b); 16.7. (a); 16.8. (b); 16.9. (b); 16.10. (b), 
16.13. (a); 16.14. (c); 16.15. (a); 16.16. (b); 16.17. (b); 16.18. (c); 16.19. (a); 16.20. (d); 16.21. (a), 

16.24. (b). 


16.11. (a); 16.12. (a); 
16.22. (c); 16.23. (b); 
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Capitvlo 17 


PROPIEDADES ELECTRICAS DC LOS MATERIALES. BANDAS Y CONDUCTORES 


17.1. Introduccion 


En Ios cuatro capltulos anteriores, hemos visto que las pro 
piedades mecanicas de los materiales se deben a aspectos y 
detalles propios de la escala atdmica y nanoscopica —como el 
tipo de organ izacion que siguen sus atomos o los defectos pre- 
sentes (sobre todo dislocaciones)—, pero tambien a aspectos 
concernientes a la escala microscdpica, como son la morfolo- 
gia, la naturaleza y la proporcion de las fases presentes. 

Por el contrario > son basicamente los electrones los que 
controlan la naturaleza del enlace entre los atomos, la respues- 
ta electrica del material (y tambien la t£rmica, en el caso de 
los metales), su comportamiento magnetico, sus propiedades 
opticas y su reactividad quimica en diferentes medios. (Logi- 
camente, debido a la interferencia que en el movimiento de 
los electrones originan ciertos detalles microestructurales, la 
naturaleza microestructural del material tambien ejercera cierta 
influential Mas lo verdaderamente sorprendente de todo esto 
es que la masa de los electrones de un atomo representa algo 
menos del 0.03% de la masa total. Ya dijimos en el Capitulo 2 
que los protones y neutrones de los nucleos intervienen muy 
poco en la historia que se cuenta en este libro. Dichas particulas 
estan confinadas en los extraordinariamente pequenos nucleos 
atomicos, de modo que, para extraerlas de su confinamiento, 
son necesarias energias enormes, que habitualmente no se po- 
nen en juego en los procesos (salvo en las aplicaciones y dis- 
positivos de tecnologia nuclear). Asi pues, las particulas que 
interesan en este libro son los electrones. En este capitulo y en 
los siguientes, tendra ocasi6n de comprobar de que son capaces. 


17.2. La conductividad electrica 


Una de las mas importantes caracteristicas el£ctricas de un 
material es la mayor o menor facilidad con la que puede con- 
ducir la corriente electrica. La ley de Ohm establece que la 
diferencia de potencial aplicada a una muestra, K, es direc- 
tamente proporcional a la intensidad de la corriente que 
la atraviesa, 7, esto es, a la carga que fluye por unidad de 
tiempo. Matem&ticamente: 

V = RI (17.1) 

donde la constante de proporcionalidad, /?, es la resisten- 
cia electrica del material a trav£s del cual pasa la corriente. 
En el S.I., V se mide en voltios (V), /, en amperios (A), y 
R, en ohmios (Q). Dado que la resistencia electrica mide la 
oposicion que ofrece un conductor al paso de la corriente 
electrica (cualquier flujo neto de carga), resulta logico que 
esta oposicion, que puede entenderse como una especie de 
« friction interna», se salde con una perdida de energia que 


se transformara en calor (efecto Joule). Se dice entonces que 
parte de la energia electrica se disipa en forma de calor. 

El valor de R depende de la geometria de la muestra con- 
siderada. Supongamos, por ejemplo, un trozo de conductor 
como el mostrado en la Figura 17.1. 



L 


Figura 17.1. Muestra de seccion A y longitud L que es atravesada por 
una intensidad I. 

Experimentalmente se ha constatado que la resistencia 
electrica de dicha muestra, R, aumenta con la longitud, L, y 
disminuye con el &rea de la seccion transversal, A. En conse- 
cuencia, convendria definir una magnitud que fuera indepen- 
diente de la geometria de la muestra considerada. Tal magnitud 
se denomina resistividad electrica (p) y se define como: 

P = ( 17 . 2 ) 

cuyas unidades en el S.I. son Q-m. Otra magnitud igualmen- 
te util y relacionada con esta es la conductividad electrica, 
cr, que se define como el inverso de la resistividad: 



y que en el S.I., se expresa en (Q m) L No obstante, la re¬ 
sistividad de los materiales comerciales suele expresarse en 
% 1ACS (de International Annealed Copper Standard, esto es, 
patron internacional de cobre recocido). Esta unidad toma 
como referencia al denominado cobre de alta conductividad li - 
bre de oxigeno (o cobre OFHC, del ingles Oxygen-Free High 
Conductivity ), cuya pureza alcanza la cifra del 99.995%. 
La equivalencia con las unidades del S.I. es la siguiente: el 
100% IACS * 5.800-10 7 (Q-m) '. (En la Adenda de este capi¬ 
tulo encontrara informacion detallada sobre la determinacion 
experimental de resistividades electricas). 

Como se demuestra en el Ejercicio resuelto 17.1, utili- 
zando la definicion de la conductividad, la ley de Ohm pue¬ 
de expresarse como: 

7 = (17.4) 
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La USCAIA MACROSCOPJCA DC LOS MATFRIALCS 


Biogiu 3 


donde J es la densidad de corriente (esto es, la intensidad 
de corriente por unidad de area, I/A) y £ 0 es la intensidad del 
campo electrico (es decir, la diferencia de potencial entre dos 
puntos dividida por la distancia que los separa; basicamente, 
£ 0 = V/L, aunque, mas rigurosamente, r £ 0 = dVldx). Ade- 
mas, ha de tenerse presente que el efecto Joule es una con- 
secuencia de que la conductividad de los materiales no es 
infinita. 


Ejercicio resuelto 1 7 \ 


Demuestre que: 

a) A partir de la expreslon de la ley de Ohm (V = Rl) 
y de la definicion de a f dicha ley puede rescribirse 
como 3 = a£ 0 , slendo J la densidad de corriente y 

el campo electrico aplicado. 

b) La ley que cuantifica el efecto Joule (P = PR) tam¬ 
bien puede expresarse como P v = cr^, siendo P la 
potencia electrica disipada y P v , la potencia electri- 
ca disipada por unidad de volumen. 

Atendiendo a la definicion de la densidad de corriente, es 
obvio que el cociente j/e, siendo e el valor absoluto de la 
carga electrica del electron, ha de expresar el flujo de carga , 
esto es, el numero de cargas que atraviesan la unidad de supet-fi¬ 
de por unidad de tiempo. De hecho, sustituyendo la definicibn 
de £ 0 en la Expresibn (17.4), se obtiene que J = o(dV/dx ) 
y, dividiendo por e ambos miembros, se obtiene finalmente 
que j/e = {o/e)(dVldx)\ expresibn que describe el flujo de 
carga elbctrica y que recuerda formalmente a la primera ley 
de Fick de la difusibn que vimos en el Capitulo 7. (Como 
veremos en el Capitulo 22, dedicado a las propiedades tbr- 
micas de los materiales, el flujo de calor tambibn se rige por 
una ley similar). 

Para temiinar, digamos que la resistividad (o la con¬ 
ductividad) de los materiales monocristalinos, como tantas 
otras propiedades, depende, en general, de la direccion a 
lo largo de la cual se mide. Los monocristales cubicos, no 
obstante, poseen tan elevado grado de simetria que pue- 
den considerarse, a efectos de la conduction, como prac- 
ticamente isotropos * 1 . Para un conductor con estructura 
hexagonal, sin embargo, la resistividad (al igual que la con¬ 
ductividad) no es la misma a lo largo del eje c (digamos pf) 
que a lo largo del eje a (digamos pj. Para una direccion 
arbitraria que forma un angulo 6 con el piano basal, se 
cumple que: 

p{d) = p i .+(p u -p i )cos 2 d (17.5) 


1 Un material es isOtropo cuando sus propiedades no varian segUn que di¬ 
reccion se considere. 


Por ejemplo, p ( - 3.5-10 -8 Q-m y p a = 4.2-1CL 8 Q-m, en 
el caso del Mg. 

No obstante, en la mayoria de las situaciones, esto ca- 
rece de importancia pues la mayor parte de los materiales 
ingenieriles son materiales policristalinos, y en ellos la con¬ 
ductividad (o resistividad), resultado del promedio de todas 
las orientaciones posibles, no varia con la direccion. A todos 
los efectos, los materiales policristalinos pueden ser conside- 
rados electricamente isotroposL Solo aquellos que exhiban 
microestructuralmente cierta direccion preferente (materia¬ 
les texturados) mostraran anisotropla elbctrica. 

17.3. Clasificacion electrica 
de los materiales 


Las conductividades elbctricas de los materiales se mueven 
en un sorprendente intervalo de valores, que abarca unos 27 
ordenes de magnitudL Probablemente, ninguna otra magni- 
tud fisica experimenta tan amplia variacion. Tal diversidad 
de comportamiento hace de la conductividad una buena va¬ 
riable para clasificar a los materiales desde el punto de vista 
electrico. En este sentido, pueden distinguirse tres grandes 
grupos: conductores, semiconductores y aislantes. 

Los materiales conductores conducen muy bien la corrien¬ 
te electrica. Tfpicamente, tienen conductividades que oscilan 
entre ICPy 10 9 (Q m) 1 . Todos los metales son buenos con¬ 
ductores. Aunque los materiales ceramicos, intrinsecamente, 
no son buenos conductores electricos en estado solido, me- 
diante la adicion de impurezas, pueden alcanzar valores de 
conductividad tipicos de los conductores. Actualmente, tam- 
bien es posible fabricar materiales polimericos conductores. 
En el extremo superior de la conductividad, se encuentran 
los llamados superconductores, conductores que, por de- 
bajo de determinada temperatura, tienen una conductividad 
enorme, pr^cticamente infinita. Pertenecen a esta categorla 
materiales metalicos, principalmente, pero tambien algunos 
materiales cer&micos y polimericos inorganicos. 

En el extremo opuesto, se situan los aislantes (o dielec- 
tricos): materiales con muy bajas conductividades electricas, 
inferiores a 10~ 6 (Q m) J . Los materiales ceramicos puros, ya 
scan ionicos o covalentes, pertenecen generalmente a este 
grupo, Tambien pertenecen a el la inmensa mayoria de los 
materiales polimericos. 

Los materiales con conductividades electricas interme- 
dias entre los conductores y los aislantes, tipicamente entre 


Si ese es el caso, la Expresion (17.5), aplicabie a una estructura hexagonal, 
sc reduce a la media aritmettca de los dos valores, p a y p pues el valor 
promedio del termmo cos 2 0 es Vi. 

1 Muchos mas, si se consideran los superconductores. 
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Figura 17.2. Clasificacion del comportamiento electrico de los materiales. Los ejemplos mostrados corresponden a medidas realizadas a tempe- 
ratura ambiente. 


I0 b y 10 3 (Qm) 1 , se denominan semiconductores . Como ex- 
plicaremos mas adelante, el car&cter semiconductor es un 
aspecto fuerlemente dependiente de la temperatura. 

La Figura 17.2 muestra el rango de clasificacidn electrica 
de los materiales, asi como algunos ejemplos notables. 

1 nmediatamente, nos asalta la siguiente pregunta: ^a que 
se debe esta notable diferencia de comportamiento? Para po- 
der contestarla, debemos reflexionar sobre qu£ es realmente 
una corriente electrica. 

De forma general, puede decirse que corriente electrica es 
todo flujo de carga, sea cual sea el origen y la naturaleza de 
esta. Por ejemplo, en soluciones liquidas, un cierto porcentaje 
de las moleculas constituyentes se encuentra habitualmente di- 
sociadas en dos partes con cargas opuestas (iones) o bien estan 
presentes iones procedentes de materiales ionicos (como sales). 
Si un campo electrico se establece en tales llquidos, los iones 
positivos se mueven en la direccion del campo y los iones nega- 
tivos en direccion contraria y, habitualmente, con velocidades 
distintas. Lo mismo puede decirse de los gases, en los que la 
presencia de iones tambien permite cierta conductividad. No 
obstante, la corriente electrica en la mayoria de los materiales 
solidos consiste en un flujo de electrones. Dado que todos los 
materiales poseen ingentes cantidades de electrones —todos los 
atom os poseen electrones—, ^como justificar tan amplia varia- 
cion del comportamiento electrico? Resulta evidente, pues, que 


la capacidad de los electrones para participar en la conduccion 
dependera mucho del tipo de material considerado. 

El modelo de enlace metalico, basado en la existencia de 
un «gas» de electrones con plena libertad de movimiento, 
puede servirnos para explicar por qu£ los met ales son tan 
excelentes conductores. Pero ^que sucede con los materiales 
no metalicos, con enlaces covalentes o ionicos, y que carecen 
de tales electrones libres? ^Como modelar su comportamien¬ 
to electrico? Afortunadamente, hoy en dia se dispone de un 
modelo satisfactory capaz de interpretar el comportamiento 
electrico de los distintos materiales: se trata del modelo de 
bandas, que analizaremos a continuacidn. 

17.4. El modelo de bandas 
de energia 


No es posible describir este modelo en terminos clasicos, 
esto es, siguiendo la Mec^nica de Newton. El modelo de ban¬ 
das es un resultado del comportamiento cuantico (no clasi- 
co) de los electrones. Algunas de las ideas que siguen ya le 
habran sido presentadas en cursos previos. De todas lormas, 
en el Apendice B, encontrara una breve introduccion a las 
ideas y conceptos de la Fisica Cuantica. 
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17.4.1. Origen de las bandas de energia 

Los electrones de un atomo no pueden tener cualquier 
energia, sino solo unos valores muy concretos (Nota 2.1), 
denominados niveles de energia. (Se dice por ello que las 
energlas estan cuantizadas). Los electrones, normalmente, 
ocupan los niveles de menor energia, a razon de dos electro¬ 
nes (con espin opuesto) por cada nivel de energia, de acuer- 
do con el principio de exclusion de Pauli (Figura 17.3). 


E 



2 s 


Is 


Figura 17.3. Cuantizacion de los niveles de energia de los electro¬ 
nes de un atomo. Cada nivel solo puede albergar dos electrones y es- 
tos han de tener espines opuestos. Recuerde siempre que esto solo es 
una representacion abstracta, en la que la energia crece hacia arriba. 


Cuando dos atomos identicos, inicialmente muy aleja- 
dos, se aproximan entre si hasta que sus nubes electronicas 
comienzan a solaparse (Figura 17.4a), deberlan existir nive¬ 
les energeticos con cuatro electrones por nivel (dos aporta- 
dos por un atomo y otros dos aportados por el otro). Para 
evitar esta violation del principio de exclusion , los niveles, en 
principio identicos, se desplazan ligeramente, hacia arriba y 
hacia abajo, como se muestra en la Figura 17.4a. 


Un solido puede considerarse el resuhado del acercamien- 
to de un ingente numero de atomos (digamos, por ejemplo, 
AO, inicialmente separados, que, a medida que se acercan, van 
enlazandose unos con otros para fonnar la disposition atomi- 
ca propia del material. En virtud del principio de exclusion, 
cada nivel de energia atomico se desdoblara en multiples ni¬ 
veles distintos, pero muy proximos entre si, formando lo que 
se denomina una banda de energia (Figura 17.4b). El grado 
de desdoblamiento depended de la separation interatomica 
y empezara con los niveles de mayor energia (ocupados por 
los electrones mas exteriores), puesto que estos son los prime- 
ros en ser perturbados a medida que los Atomos se acercan. 
Pueden surgir, ademas, franjas prohibidas entre bandas de 
energia, que no pueden ser ocupados por electrones y cuya 
extension depende de la naturaleza de los atomos que consti- 
tuyen el solido. Sucede, ademas, que distintas bandas pueden 
solaparse entre si, como tambitii se muestra en la Figura 17.4. 

El numero de niveles dentro de cada banda sera igual al 
numero total de niveles con los que contribuyen los N atomos. 
Por ejemplo, una banda s constara de JV niveles de energia. En 
cambio, una banda p constara de 3N niveles porque cada nivel 
atomico p esta constituido, a su vez, por ties subniveles (/? v , p 
y /?,)- Con respecto a la ocupacion, cada nivel de energia pue¬ 
de acomodar, como siempre, solo dos electrones, que deben 
tener, ademas, espines opuestos. Esto quiere decir que habra 
IN electrones en cada banda s, 6N electrones en cada banda /?, 
ION electrones en cada banda d , y 14Wen cada banda/ 

Las propiedades elect ricas de un material solido son una 
consecuencia de su estructura electrdnica de bandas o, mas 
concretamente, de la disposidon de las bandas electronicas 
mas exteriores y de la manera en la que estas se lien an de 
electrones. 


L 


(a) (b) 





% 
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Figura 17.4. (a) Desdoblamiento de niveles de energia como consecuencia del acercamiento de dos atomos. (b) Justificacion de la aparicion de 
bandas de energia permitidas y prohibidas a partir de la cuantizacion de los niveles de energia atomicos. 
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En la descripcion de los fenomenos de conduccion, resulta 
muy util introducir dos nuevos conceptos que se emplearan 
con mucha frecuencia. Tales conceptos son los de banda de 
Valencia y banda de conduccion. Se denomina banda de Va¬ 
lencia (BV) a la banda mas externa que contiene electrones in- 
cluso a 0 K. Esta banda contends a los electrones con mayor 
energia, o sea, los electrones de Valencia del &tomo. Se deno¬ 
mina banda de conduccion (BC) a la banda de menor energia 
en la que, a 0 K, exist en eslados vacfos. Esta banda contendra 
a los electrones libres, no ligados a ningun enlace, que pue- 
den participar en la conduccion. Estas dos definiciones no son 
excluyentes y un sblido puede tener una banda que sea a la 
vez de conduccion y de Valencia, siempre que dicha banda se 
encuentre parcialmente ocupada por electrones. 

17.4.2. Estructura de bandas 

de conductores, semiconductores 
y aislantes 

Los tres comportamientos electricos que establecimos en 
nuestra clasificacion electrica (conductores, semiconducto¬ 
res y aislantes) pueden relacionarse perfectamente con los 
cuatro tipos distintos de estructuras de bandas de energia 
que aparecen a 0 K (Figura 17.5). 

En el primero de ellos (Figura 17.5a), la banda de Valencia 
solo esta parcialmente llena de electrones. La energia cor res- 
pondiente al estado ocupado de m&s alta energia a 0 K (medi- 
da desde el borde inferior de la banda) se denomina energia 
de Fermi y se designa habitualmente por E r Este tipo de 
estructura de bandas es propia de algunos metales, en par¬ 
ticular, de aquellos que tienen un solo electron de Valencia, 
como, por ejemplo, el sodio, cuya configuracion electronica es 
Is 2 2s 2 p b 3.? 1 (Figura 17.6). Un cristal de Na tendra las bandas 
correspondientes a los niveles Is , 2s y 2 p completamente lie- 
nas debido a que sus respectivas capas electronicas tambibn lo 
estan. Pero la banda 3s estara semillena. Si el cristal lo consti- 
tuyen N &tomos, la banda 3s sera capaz de acomodar IN elec¬ 
trones, pero como cada atomo de sodio tiene un solo electron 
3s, solo la mitad de los posibles estados electronicos estaran 


ocupados dentro de la banda 3s. Mas adelante, veremos que 
es la existencia de estados libres proximos (a los que puedan 
emigrar los electrones sin violar el principio de exclusibn), y 
su mayor o menor numero, lo que hace posible la aceleracion 
o deceleracibn de los electrones ante un campo aplicado y de- 
termina el valor de la conductividad electrica del material. 

El segundo tipo de estructura de bandas de energia (Fi¬ 
gura 17.5a), tambibn presente en los conductores, tiene la 
banda de Valencia llena, pero se solapa con la banda de con¬ 
duccion. El magnesio, por ejemplo, tiene este tipo de estruc¬ 
tura de bandas (Figura 17.6). La configuracibn electrbnica 
del magnesio es Is 2 2 s 2 p b 3s 2 , asi pues, tiene llenas todas las 
capas que contienen electrones. Como sucede que el nivel 3 p 
(el primer nivel que seguiria al 3s y que, por tanto, esta va- 
cio) esta bastante cerca del 3s, cuando se forma el sblido, la 
banda 3s y la banda 3 p (que esta vacia) se solapan. Como el 
numero total de niveles de energia disponibles de las bandas 
3s y 3 p es 2N + 6N = &Ny solamente hay 2N electrones, que- 
dan 6N estados vacios. Por consiguiente, el magnesio deberia 
ser un buen conductor, y asi lo confirma la experiencia. Los 
materiales met&licos que en estado sblido son conductores 
debido a este solapamiento entre una banda llena y una vacia 
se denominan, a veces, semimetales. 



Na [ 11 ]: Is 2 2sY 3s 1 Mg [12]: Is 2 2s l p 3s 2 

Figura 17.6. Estructura de bandas del sodio y del magnesio. Las zo- 
nas coloreadas de azul intenso representan niveles ocupados dentro de 
cada banda. 


( a ) Conductores 


(b) Semiconductores (c) Aislantes 



Figura 17.5. Estructura de bandas de energia para los diferentes comportamientos electricos a la temperature del cero absoluto (0 K): (a) conduc¬ 
tores, (b) semiconductores y (c) aislantes. Las zonas coloreadas de azul intenso representan niveles ocupados dentro de cada banda. 
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En el grupo de los metales de transicidn, como el hierro, 
se superponen las bandas 3 d, 4 s y 4/?, y no hay suficientes 
electrones para llenarlas. An&logamente, en los elementos de 
las series de lantanidos y actfnidos, se solapan las bandas 4 f 
5d, 65 y 6p. Igualmente, el numero de electrones es insufi- 
ciente para llenarlas. Todos estos elementos tambien exhibi- 
ran > por tanto, un comportamiento conductor. 

Los otros dos tipos de bandas de energia son bastante si- 
milares (Figuras 17.5b y 17.5c). En ambos casos, todos los es- 
tados en la banda de Valencia estan completamente llenos de 
electrones. Sin embargo, no existe solapamiento entre esta y la 
banda de conduccion (que esta vacia), por lo que se origina un 
intervalo de energias prohibidas entre ambas, que llamaremos 
intervalo prohibido' (E jp ). En los materiales muy puros, no 
existen electrones con energias comprendidas en este intervalo. 
Este tipo de bandas es el propio de semiconductores y aislantes. 

La diferencia entre estos dos casos reside en la magni - 
tud del intervalo prohibido , que, como veremos mas adelante, 
tiene una importancia crucial. (En este contexto, suele ser 
habitual expresar esta magnitud, y en general cualquier otra 
energia, en la unidad denominada electron-voltio, eV, sien- 
do 1 eV = 1.6-10 19 J). Como todos los estados de la banda de 
Valencia estan ocupados, los electrones no pueden ni aumen- 
tar ni disminuir de energia; no pueden, por tanto, cambiar 
su estado dentro de la banda, porque violarian el principio 
de exclusihn. La unica posibilidad para excitar un electron 
es transferirlo a la banda de conduccion vacia, pero para ello 
se requiere una energia igual o superior a E [f> . La conductivi- 
dad del material dependent, por tanto, de que los electrones 
tengan o no la energia suficiente para salvar la brecha que 
supone el intervalo prohibido. Si este es relativamente ancho 
en relation con la energia termica —en promedio de unos 
0.026 eV a temperatura ambiente—, por ejemplo, mayor de 
3 eV, el material no conducira; este es el caso de los aislantes. 
En cambio, si es estrecho (menor de 3 eV, pero tipicamen- 
te ~1 eV), como sucede en los semiconductores, el material 
si conducirit, aunque con conductividades mucho menores 
que las propias de los conductors. 

A temperatura ambiente, son semiconductores el Si, el 
Ge y el Sn (en su forma alotropica denominada Sn gris)\ sin 
embargo, el carbono, situado en el mismo grupo de la Tabla 
Perihdica, en la fonna alotropica de diamante, es un excelente 
aislante. El mayor valor del intervalo prohibido en el C, estre- 


4 O tambien brecha cic energia En la bibliograii'a inglesa, siempre aparcce refe- 
rido como gap, por lo que la magnitud es designada habitualmente como E r . 

La forma alotropica mAs abundante del estano no es el Sn grts (con es- 
tructura cristalina del diamante), smo el Sn bianco (tetragonal). Debido a su 
estructura cristalina mas compacta, el Sn bianco posee una mayor densidad 
que la otra variedad (7.31 g/cnP (rente a 5.76 g/cnP). Esta diferente concen- 
tracibn atomica condiciona fueiiemente la estructura de bandas, de modo que 
la variedad de Sn bianco resulta ser conductors, mientras que la de Sn grts, 
semiconductors. 


chamente relacionado con la mayor lortaleza de su enlace' 1 , es 
la causa de esta significativa diferencia. La Figura 17.7 descri¬ 
be graftcamente la estructura de bandas de los elementos antes 
mencionados. 


diamante 



Figura 17.7. Estructura de bandas del carbono (diamante), silicio, 
germanio y estano (gris). De los cuatro casos representados, solo el car¬ 
bono es un aislante a temperatura ambiente. 

A la vista de la Figura 17.7, es focil concluir que la ex¬ 
plication de la estructura de bandas de los semiconductores 
debe de ser bastante mas complicada que la de los metales, 
De hecho, a primera vista, la estructura de las bandas de ele¬ 
mentos como el C (diamante), el Si, el Ge o el Sn (gris) resulta 
bastante extraha si se analizan las configuraciones electroni- 
cas de los distintos atomos individuates. Pensemos, por ejem¬ 
plo, en el carbono. Su configuracidn electronica es [He] 2 s 2 p 2 . 
Dado que el nivel atomico 2 p esta parcialmente lleno (podria 
albergar hasta 6 electrones), cabria pensar que la banda a la 
que este nivel daria lugar cuando se formase el solido seria 
una banda p parcialmente llena, lo que otorgarfa al carbo¬ 
no un caracter conductor. La situacion, sin embargo, es bien 
distinta: cuando se forma el diamante, los niveles s y p inte- 
ractuan tan fuertemente que dan lugar a dos bandas hibridas 
(s + p), separadas por un intervalo prohibido. Cada una de 
estas bandas hibridas (inferior y superior) puede albergar 4N 
electrones (siendo N el numero de atomos), lo que daria un 
total de SN electrones, conforme al hecho de que los niveles 
25 y 2 p atomicos pueden albergar un maximo de 8 electrones. 
Como realmente cada atomo solo tiene 4 electrones de Valen¬ 
cia, la banda infenor (BV) estara llena, pero la supe?io?' (BC) 
estara completamente vacia. La situacion es completamente 
similar en el caso del Si, Ge y Sn (gris), con la salvedad de que 


n Como veremos en los capltulos siguientes, en los maieriales que no dispo- 
nen de electrones libres, la conduccion solo sera posible cuando electrones 
inicialmente ligados, es decir, que esten formando enlace, se liberen Asi 
pues, la consecucidn de la «libcrtad» implica romper enlaces. La energia de 
enlace, por tanto, representa el valor del intervalo prohibido. 
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los niveles implicados corresponden a numeros cudnticos su- 
periores y que el intervalo prohibido es diferente. 

En lo que queda de capitulo, analizaremos pormenori- 
zadamente el comportamiento electrico de los conductores 
y, en los dos capltulos siguientes, el de semiconductores y 
aislantes. Se hara desde el punto de vista atomico, modelo 
de enlace , y desde el punto de vista abstracto del modelo de 
bandas. Ambas descripciones son complementarias y equiva- 
lentes en muchos sentidos, por lo que su estudio conjunto 
permitira conseguir una buena comprension de este tema. 


Ejercicio resuelto 1 7.2 


A tenor del caracter conductor del aluminio, represen¬ 
te esquematicamente su estructura de bandas. 


17.5. Conduccion en conductores 


Comenzaremos estudiando los conductores, que, historica- 
mente, fueron los primeros en ser comprendidos. Como he- 
mos senalado, la descripcion de su capacidad de conduccion 
se hara desde la perspectiva del modelo de enlace y desde el 
modelo de bandas. Comencemos por la primera. 

17.5.1. Conduccion segun el modelo 
de enlace 

En 1900, Drude ide6 un modelo de enlace metalico segun 
el cual los atomos de un cristal metalico cedian unos pocos 
electrones a un fondo comun, convirti£ndose en iones. Los 
electrones liberados constituian un enjambre, una especie de 
«gas» de carga negativa, que se movia erraticamente entre 
los iones positives del cristal y actuaba como un pegamento 
o agluUnante que impedla la repulsion propia de iones del 


mismo signo (utilizamos este modelo en el Capitulo 2, al 
hablar del enlace metalico). La imagen no solo era capaz de 
explicar la cohesion de los metales, sino que era mas fecunda 
aun, pues tambi£n podia explicar la excelente conductividad 
electrica caracteristica de los metales. Drude no se contento 
con una explicacion cualitativa, sino que logro obtener una 
expresidn para calcular el valor de la conductividad electrica 
de un metal (medible macroscopicamente) a partir de pro- 
piedades microscopicas de los electrones. Toda una hazana 
para la epoca en la que se propuso este modelo. 

Para ello, Drude imagind que, en ausencia de campo electri- 
co aplicado, los electrones vagarian moviendose aleatoriamente 
en todas las direcciones posibles, de modo que su velocidad 
promedio (entendida como magnitud vectorial) seria nula, y, 
por ende, el desplazamiento neto tambien seria nulo (Figu- 
ra 17.8a). Esta situacidn cambiaria cuando los electrones se vie- 
ran sometidos a la influencia de un campo electrico, <£ 0 , como 
el que se establece en un cable metalico cuando entre sus ex- 
tremos se impone una diferencia de potencial. Entonces, cada 
electrdn libre (como carga negativa que es) se veria sometido a 
la accidn de una fuerza igual a y seria acelerado en sentido 
opuesto al del campo 7 . La consecuencia de este «arrastre» es un 
desplazamiento neto de los electrones que externamente puede 
identificarse como una corriente electrica (Figura 17.8b). 

Pero si la fuerza ejercida por el campo fuera la unica que 
sintieran los electrones libres, estos acelerarian constante- 
mente y sus velocidades no pararian de crecer. Como con¬ 
secuencia, la intensidad de corriente (el flujo de carga por 
unidad de tiempo) que circularia por el cable aumentaria con 
el tiempo, contrariamente a lo que asegura la bien contras- 
tada ley de Ohm. Para que esta ley pueda ser posible, sobre 
cada electron, ademas de la fuerza ejercida por el campo, de- 
beria actuar alguna otra fuerza que se opusiera a la primera. 
Drude concibio que los electrones, al moverse a traves del 


El senlido del campo eUctnco se define como el que seguirfa una carga po- 
sitiva. 


(a) *£» = 0 

C 

c 

C/ 


(b) ^ ^ 




Figura 17.8. Movimiento erratico de un electron con: (a) ausencia de campo electrico y (b) un campo electrico aplicado. En (a) no hay desplaza¬ 
miento neto del electron, pero si lo hay en (b). 
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cristal, colisionaban repetidamente con los iones del mismo; 
aceleraban, ganaban velocidad y la perdlan tras colisionar con 
un ion. Una y otra vez. El resultado era que, en t£rminos 
promedios, los electrones eran arrastrados en la direction de 
la fuerza electrica a una velocidad constante, que Drude 11a- 
mo velocidad de deriva o de arrastre, v f Ademas, Drude 
fue capaz de determinar una expresidn para calcularla (vea la 
Nota 17.1 si esta interesado en la demostracion); 


er<E n 




(17.6) 


donde e representa el valor absoluto de la carga del electron 
(e = 1.6’ 10“ 19 C), m c es la masa del electron (m c = 9.11 • 10~ 31 kg), 
£ () es el campo aplicado y res el llamado tiempo medio en- 
tre colisiones o tambi£n tiempo de relajacion. 

A menudo, la Expresidn (17.6) se reescribe como: 


v d =nfio (17.7) 


que enfatiza el hecho de que la velocidad de deriva es direc- 
tamente proporcional a la magnitud del campo que produce 
el arrastre, siendo la constante de proporcionalidad, fi , la 
denominada movilidad del electron . Comparando con la 
Expresidn (17.6), la movilidad, cuyas unidades en el S.l. son 
m 2 /(V s), puede calcularse como: 


ex 



(17.8) 


Si suponemos que todos los electrones se mueven con 
una velocidad media v /5 la densidad de corriente, J , puede cal¬ 
cularse, de acuerdo con la Nota 17.2, como 1 ': 

J = env d (17.9) 

donde n es el numero de electrones de Valencia por unidad 
de volumen. Teniendo en cuenta la Expresion (17.6) y que, 
segun la ley de Ohm, ]- cj£ 0 , se llega a que: 


que puede reescribirse, en terminos de la movilidad, como: 


a = enfi e (17.11) 

Tanto la Expresion (17.10) como la (17.11) constituyen 
un importante resultado, pues son ecuaciones que conectan 
una propiedad medible macroscopicamente, a, con propie- 
dades microscopicas del electron, que no son accesibles di- 
rectamente. Esta fue una de las principales razones por las 
que el modelo de Drude fue muy bien acogido. 

Para completar su modelo, Drude necesitaba encontrar 
un modo de calcular el valor de r. Para ello, propuso que: 




x=£/v r (17.12) 

donde l era el denominado recorrido libre medio, que re¬ 
presenta la distancia media que son capaces de recorrer los 
electrones antes de sufrir una nueva colision (y que Drude 
esperaba que fuese igual a unos pocos espaciados interato- 
micos), y v p la denominada velocidad termica media de 
los electrones. 

Este ultimo concepto merece una aclaracion. Incluso en 
ausencia de campo electrico, aunque la velocidad media de 
cualquier electron, v, sea cero (debido a que la suma de mu- 
chos vectores orientados segun direcciones completamente 
aleatorias tiende a cero 10 ), es obvio que el electron est£ dotado 
de velocidad, pues no cesa en su continuo movimiento. De 
este modo, la velocidad media se revela como una magnitud 
no adecuada para describir la agitation termica del electron. 
Para salvar este inconveniente, se introduce la denominada 
velocidad termica media, v r , tambien llamada velocidad 
cuadratica media radicada' *. Esta velocidad se define como 
la raiz cuadrada del valor medio (promedio temporal) de los 
cuadrados de las velocidades que un electron adquiere en 
cierto lapso de tiempo, esto es, v r = Vv 2 . (Eijese en que la 
raya de valor medio esconde una suma, por lo que el cua- 
drado no puede cancelarse con la raiz cuadrada). La ventaja 
de esta definition es que, aun cuando v sea nula, v 2 no lo 
es y, por tanto, tampoco v T 11 . De este modo, podemos decir 


(7 = 


ne 2 x 


m,, 


(17.10) 


M Esta definicion de movilidad es la mas extendida. No obstante, hubiese sido 
preferible haberla definido como la constante de proporcionalidad entre la 
velocidad de deriva y la fuerza, y no el campo electrico. De este modo, las 
movilidades tendrian las mismas unidades fuera cual fuera la naturaleza del 
campo de arrastre (electrico, magnetico, etc.). 

° Si no quiere revisar la Nota 17.2, puede comprobar, al menos, que la expre- 

AC elect m C A 

sion es dimensionalmente correcta: —- -—— *— -- = —-. 

nr elect, m* s s- nr m - 


Piense que, dado que todos los electrones del gas estan en equilibrio ler- 
mico, efectuar promedios temporales de una cierta magnitud para un unico 
electron es equivalente a promedtar el valor que esa misma magnitud tiene 
para todos los electrones en un unico instante de tiempo. 

" En espanol, muy a menudo, esta expresion se simpliltca a velocidad cita- 
dnitica media , lo que no es del todo_correcto, puesto que el valor cuadratico 
medio de la velocidad es v 2 y no /y?, que es al que queremos referirnos. En 
ingles, la expresion habitual no deja lugar a dudas: mot mean square, que se 
abrevia comunmente con las siglas RMS. 

1 ' El valor de la velocidad media results ser cero porque las velocidades que 
apuntan en un sentido y las que apunian en sentido opuesto se contrarres- 
tan exactamente. Esto no ocurre al efectuar la media de los cuadrados de las 
velocidades, porque los sentidos (signos) ya no cuentan, V i 0 / ^ 

bs 
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que los electrones se mueven erraticamente con velocidad 
termica v y . Si la temperatura del sistema no cambia, la apli- 
cacion de un campo elbctrico no afectara sensiblemente al 
valor de v r aunque si alterara la distribution de velocidades. 
Para un determinado electrbn, en ausencia de campo electri- 
co aplicado, v x = v = v. = 0, en cambio, si se aplica un campo 
electrico en la direccion jc, entonces, v y y v z seguiran siendo 
cero, pero no la v v , que sera ahora igual a v r (Hay que poner 
espe cial cuidado en no confundir v con vy, por definicion, 
v = Jv 2 + v 2 + v 2 , mientras que v r = /7^ + + por lo que 

no son equivalentes). 

Para Drude, fue sencillo encontrar una expresion que 
permitiese calcular el valor de vy, solo tuvo que asimilar el 
gas de electrones a un gas ideal clasico. Entonces, la energla 
cinetica media de un electron (=yjwv 2 ) debla de ser depen- 
diente de la temperatura y, segun la teorla cinetica de los 
gases, calcularse como \k B T y siendo k B la constante de Boltz¬ 
mann. lgualando ambas expresiones, resulta que: 


v T =pk D T[m e (17.13) 

lo que arroja un valor de unos 1 CP m/s a temperatura am- 
biente. (Quiza est£ pensando que no habla muchas razones 
para suponer que los electrones —partlculas cargadas— ha- 
blan de comportarse como un gas ideal, constituido por ato- 
mos o moleculas neutras. Pero la distancia entre electrones 
resulta tan grande que su interaction electrica es muy debil y, 
adem£s, la teoria cinetica del gas ideal habia dado excelentes 
resultados). 

Desafortunadamente, partiendo de los valores expe- 
rimentales de las conductividades electricas, los valores 
tebricos que se obtenlan para los recorridos libres medios 
—considerando conjuntamente las Expresiones (17.10), 
(17.12) y (17.13)— resultaban ser sorprendentemente altos 
(demasiados espaciados interatomicos). La solucion a este 
molesto asunto requeriria, como veremos en el apartado si- 
guiente, tener en cuenta el comportamiento cuantico de los 
electrones en el interior de los conductors, porque la expre- 
sion de Drude es esencialmente correcta. 

Pero antes, analizaremos otro de los grandes logros del 
modelo de Drude: la explicacibn cuantitativa del ejecto Joule. 
En efecto, asumiendo que los electrones son arrastrados por 
el campo electrico con velocidad constante, v y , es posible 
realizar una estimacion de la potencia disipada por la fuerza 
de frenado que suponen los continuos choques de los elec¬ 
trones con los iones del cristal. La potencia disipada por cada 
electron puede calcularse como el producto del modulo de la 
fuerza ejercida por el campo aplicado sobre un electron y la 
velocidad v /5 esto es, (e<£ 0 ) v c( - Si el metal contiene n electro¬ 
nes libres por unidad de volumen, entonces, la potencia di¬ 
sipada por unidad de volumen, P y , por todos los electrones 
de conduccion se calculara como: 


Py 



ne~T -i 

=- ( Do =cr(E o (17.14) 

m e 


que es una forma de expresar la conocidlsima ley de Joule . 
(Como se demostro en el Ejercicio resuelto 17.1, es facil lie- 
gar a la expresion anterior, partiendo de la expresion mas 
familiar de P = PR). 


Ejercicio resuelto 17.? 


Por un alambre de cobre de 2 mm de diametro, circula 
una intensidad de corriente de 1.5 A. Determine cual 
sera la velocidad de arrastre de los electrones libres. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol y 5 (Cu) = 8.92 g/cm 3 . 

Para finalizar, digamos que cuando Drude propuso su 
modelo ya existlan evidencias de que la conduccion en los 
metales era debida a particulas cargadas negativamente. Una 
de dichas evidencias la constituia el denominado efecto 
Hall, descubierto por E. H. Hall en 1879, veintiun atios an¬ 
tes de que Drude propusiera su modelo. 

En esencia, dicho efecto consiste en lo siguiente: cuando 
un material conductor (metalico o no) por el que circula una 
intensidad de corriente / se situa en el seno de un campo 
magnetico'\ <B 0 , cuya direccion es perpendicular a la de di- 
cha corriente, se genera una diferencia de potencial (deno- 
minada tensibn de Hall) transversal tanto a la direccion de 
la corriente como a la del campo (Figura 17.9a). 

Con las ideas del modelo de Drude, resulta bastante 
sencillo entender cbmo surge dicha tensibn: en esencia, la 
aplicacibn de un campo magnetico provoca una fuerza sobre 
los electrones, la fuerza de Lorentz 14 , dirigida en la direccibn 
Y, que los obliga a desviarse haciendo que su trayectoria se 
curve hacia una de las caras laterales (Figura 17.9b). De este 
modo, esa cara lateral quedara cargada negativamente, mien¬ 
tras que la opuesta quedara con un deficit de carga negativa, 
esto es, quedara cargada positivamente. Esta segregacion de 
cargas producira una diferencia de potencial (la tension de 
Hal i, V H ) y que puede calcularse (Nota 17.3) como: 

V (17.15) 

H qnd 

siendo q la carga de los portadores de corriente, n , la con- 
centracibn de estos portadores, y d y la distancia entre las ca~ 


11 Los aspectos relacionados con las propiedades magneticas de los materia- 
les se estudiaran en el Capitulo 20. 

H Toda carga q que se mueve con velocidad v en el seno de un campo 
magneticoexperimenta una fuerza,/ 7 , (la Uamada fuerza de Lorentz) que 
vectorialmente se calcula como F = qv x <8 0 , y cuyo modulo habra de valer 
F = qv'B () sen 6, siendo 0 el angulo que fonnan v y ( B 0 . 
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Figura 17.9. (a) Montaje experimental para medir el efecto Hall . Cuando un bloque de un material conductor atravesado por una corriente de 
intensidad / es expuesto a un campo magnetico con direction X, se origina una diferencia de potencial, V n , entre dos de sus caras transversales. 
(b) Inicialmente, los electrones se desvfan hacia la cara derecha del material como consecuencia de la fuerza de Lorentz. (c) La acumulacton de car- 
gas contrarresta el efecto del campo magnetico. 


ras consideradas. El valor de V H no crece indefinidamente, 
sino que se estabiliza en el valor capaz de inducir un campo 
electrico transversal (£„) de intensidad tal que la fuerza que 
sienten los electrones por su causa compensa exactamente a 
la fuerza de Lorentz, de modo que estos ya no sufren desvia- 
cion alguna (Figura 17.9c). 

Observese que K^depende del signo de q. Por tanto, en 
los metales, cabria esperar que la V H medida fuera negativa. 
Esto es consistente con el hecho de que son los electrones las 
cargas que participan en la corriente electrica (q = - e ). As! 
sucede con la mayoria de los materiales met&licos, pero no 
con todos. En ciertos metales, como el cine y el cadmio, en¬ 
tre otros, V H resulta ser positiva. Matematicamente, de acuer- 
do con la Expresion (17.15), esto exige que las particulas de 
corriente no scan negativas, sino positivas. Esto desconcerto 
mucho a los primeros investigadores que se enfrentaron a es¬ 
tos resultados, pero, como veremos en el capitulo siguiente, 
la existencia de portadores de corriente positivos es habitual 
en los semiconductores (los llamados huecos), y es una con¬ 
secuencia includible de la teoria de bandas. Podemos decir 
que estos metales tienen una conductividad en el rango tipi- 


co de los conductores, pero sus mecanismos de conduction 
guardan similitud con los de los semiconductores y, como 
estos, suelen tener fuerte solapamiento de bandas. 


17.5.2. Conduction segun el modelo 
de bandas 

La explication de la conduction desde el modelo de bandas 
es mas sutil y se presta a malas interpretaciones. Empece- 
mos recordando que una banda es una sucesiOn de niveles 
muy prOximos entre si, por lo que puede decirse que forman 
un continuo, una bcinda . Ademas, en virtud del principio de 
exclusion, cada uno de esos niveles puede albergar como 
maximo dos electrones y estos deben tener espines opuestos. 
Por consiguiente, para que un electron situado en la BV de 
un metal pueda cambiar de nivel de energia, no solo debe 
aumentar o disminuir su energia (cinetica), sino que tambien 
deben existir niveles incompletos o vacios que puedan ac- 
tuar como receptores. Tal como se ilustra en la Figura 17.10, 
estos requerimientos solo se ven satisfechos para los electro- 


Ejercicio resuelto 174 


Se dispone de una cinta metalica de anchura 2 cm y espesor 0.1 cm por la que circula una corriente electrica de in¬ 
tensidad / = 20 A. Cuando la cinta se situa en el seno de un campo magnOtico uniforme de intensidad <B 0 = 2.5 T 
(teslas) y perpendicular a la cinta, la tension de Hall medida es de -3.7 uV. Calcule: 

a) La velocidad media de arrastre de los electrones. 

b) La concentration de electrones del metal. 

c) La Valencia del metal sabiendo que su concentration atomica es de 8.46* 10 28 atomos*nrv 3 . 

Dato: e = 1.6*10' t9 G 


487 


a 




















IHi 


C\rm 10 l / 


PROP1EDADES ELECTR1CAS DE LOS MATER1ALES. BANDAS Y CONDUCTORS 


nes de la BV situados en las proximidades del rnvel de Fermi, 
E .. La distancia entre niveles de energia es tan pequena que, 
para promocionar estos electrones a niveles inmediatamente 
superiores, es suficiente con la energia proporcionada por la 
agitacidn termica o por la accibn de un campo electnco. 



r=0KyC=O r>0Ky/oC^° 

Figura 17.10. Detalle de la estructura de la BV (tambien la BC) de 
urf conductor a la temperature de 0 K y a temperaturas ordmarias. La 
aoarentemente irregular separacion entre niveles representada e 
S™ c,?,ktea v,a la No,, 17.4. Apart,do A. para am- 

pliar informacion. 

Afortunadamente, es posible conocer la probabilidad de 
que cierto estado de energia este ocupado o no a una cierta 
temperatura. La expresion que permite calcular esta proba¬ 
bilidad fue propuesta por los investtgadores Fermi y trac 
en 1926. De acuerdo con ellos, la probabilidad de que un 
estado con energia E este ocupado a la temperatura T vtene 
dada por la expresion: 


de la temperatura. Tal como se muestra en la Figura 17.1 L a la 
temperatura de 0 K, la transicion es un escalbn completamen- 
te abrupto, mientras que a temperaturas cada vez mayores, e 
escalbn va haciendose cada vez mas gradual hasta convertirse 
en una rampa suave (Nota 17.4, Apartado B). 

La forma de las curvas representadas en la Figura 17.11 
nos sugiere una nueva definicion del nive! de Fermi, que nos 
resultara util en el prbximo capltulo, como la energia para la 
cual la probabilidad de ocupacWn es igual a Vi. 


Ejercicio resuelto 175 


Demuestre, a partir de la funcion de distribucidn de Fer- 
mi-Dirac, que la energia de Fermi puede defimrse como 
la energia para la cual la probabilidad de ocupac.on es 
y 2i independientemente del valor de la temperatura. 

Como se demuestra en la Nota 17.4, Apartado C, el nivel 
de Fermi, E r que aparece en la Expresion (17.16) puede 
calculate mediante la expresibn siguiente: 


/(£) = 


exp 


E-E f 

k„T 


+ 1 



JL 

8m„ 


(17.17) 


(17.16) 


que es conocida por funcion de ocupacion o funcion de dis- 
tribucion de Fenni-Dirac. Aunque no demostremos aqui esta 
expresion, results pettinente advertir que la curva que descn ae 
(una transition de 1 a 0 centrada en E F ) depende fuenemente 


Figura 17.11. Representacion de la funcion de distribucidn de Fermi 
Dirac para diferentes temperaturas. 


siendo h la denominada constante de Planck (h = 6.62■ 10" 34 J-s 
= 4 136-1 O' 15 eV s), m, la masa del electrbn, y n la concen- 
tracibn de electrones de Valencia. (Suslituyendo valores en la 
Expresion (17.17), £,- 5.83110' 38 -nij = 3.64440^ • nj eV) 
En la mayoria de las situaciones habituales, puede constderar- 
se que E,- no varia con la temperatura. La Fabla 17.1 muestra 
el valor de la energia de Fermi de algunos elementos metalt- 

COS. 

La funcion de Fermi-Dirac dada en la Expresibn (17.16) 
constituye la representacibn matematica de lo que se habia 
afirmado anteriormente: solo los electrones con energtas 
prbximas a E,. pueden cambiar de nivel, ganando o perdten- 
do energia, porque solo ellos tienen a su alcance estados 
vacios (el principio de exclusion veta esa postbihdad a los 
electrones que solo tienen en su entorno estados completa- 
mente llenos). 

Asi pues, la fraccibn de electrones excitados por efecto de 
la temperatura sera pequena: a temperatura ambiente, solo 
un 1% aproximadamente de los electrones de Valencia se- 
ran excitados termicamente. Si la excitacibn es debida a un 
campo elbctrico, entonces, el porcentaje de electrones unplt- 
cados depended de la magnitud del campo, pero tambien 
sera un mimero pequeno (en la Nota 17.4, Apartados D y 
E, encontrarg cbmo hacer estas estimaciones). Aunque os 
electrones excitados por la accibn de la temperatura o de un 
campo electrico constituyan solo una pequenistma fraction 
en terminos absolutos su numero resulta enorme, porque el 
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Tabla 17.1. Concentracion atomica, Valencia y energia de Fer¬ 
mi, calculada segOn la Expresion (17.17), de algunos elemen- 


tos metalicos. 

Elemento 

Concentracion 
atomica (atomos/m 3 ) 

Valencia 

E f 

(eV) 

Ag 

5.8310“ 

1 

5.48 

Al 

6.01 10“ 

3 

11.63 

Au 

5.88-10“ 

1 

5.51 

Ba 

1.59-10“ 

2 

3.65 

Be 

1.21-10“ 

2 

14.14 

Ca 

2.30-10“ 

2 

4.68 

Cd 

4.63-10“ 

2 

7.46 

Cs 

9.03-10 27 

1 

1.58 

Cu 

8.42-10“ 

1 

7.00 

Ga 

5.05-10“ 

3 

10.35 

In 

3.82-10“ 

3 

8.60 

K 

1.40-10“ 

1 

2.12 

Li 

4.66-10“ 

1 

4.72 

Mg 

4.33-10“ 

2 

7.13 

Na 

2.64-10“ 

1 

3.23 

Pb 

3.26-10“ 

4 

9.37 

Rb 

1.14-10“ 

1 

1.85 

Sn (bianco) 

3.61-10“ 

4 

10.03 

Sr 

1.78-10“ 

2 

3.95 

Zn 

6.54-10“ 

2 

9.39 


numero de electrones de Valencia por unidad de volumen es 
inmenso. 

Mas importante aun es el hecho de que solo los electrones 
situados en niveles proximos ai nivel de Fermi y excitados 
electricamente son los que participan en la conduction elec- 
trica. Esto puede parecer sorprendente, pero es una conse- 
cuencia obligada del principio de exclusion 1 \ Los electrones 
a los que se hace referenda tendran una energia cinetica me- 


Este hecho tiene naiuraleza exclusivamente cuaniica, pero quiza le ayude 
a aceptarlo pensar que los electrones del gas est&n ocupados en dos tareas 
incompatibles: participar en la conduction y mantener la cohesion del cristal. 
Los electrones del gas menos energeticos se encargan de mantener la estruc- 
tura, interpomendose entre lones del mismo signo que, de otro modo, se 
repelerian, por lo que no son autenticamcnte Iibres y no pueden participar 
en la conduccion electrica. Solo los electrones mas energeticos, con energlas 
proximas a E p estan verdaderamente Iiberados y pueden participar en la 
conduccion. Naturalmente, deben ser muchos mas los electrones implica- 
dos en las tareas de cohesion que en las de conduccion. 


dia igual a E p pues, aunque puedan adquirir energlas supe- 
riores, acabardn perdibndola por dispersion (colisiones), de 
modo que el valor medio seguira siendo E r De este modo, 
puede decirse que la velocidad termica media de estos elec¬ 
trones sera igual a la llamada velocidad de Fermi, v que se 
obtiene despejando de la igualdad E f v 2 r esto es: 

v F = J 2E F /m e (17.18) 

A diferencia de la v T definida en la Expresion (17.13), 
v F no depende de la temperatura. Sucede, ademds, que los 
valores de calculados por medio de la Expresion (17.18) 
resultan superiores a los de v. p a temperatura ambiente, v F 
resulta ser de unos 10 6 m/s (unas 10 veces superior a v f ). Es 
evidente, pues, que, aunque podamos seguir llamando gas al 
conjunto de electrones de Valencia de un metal, su compor- 
tamiento dista mucho del de los gases habituales; por ello, a 
menudo, es denominado gas dectmnico degenerado . 

Es posible derivar bajo estos supuestos una nueva expre¬ 
sion para la conductividad electrica. De nuevo, la aplicacion 
de un campo no alterar& demasiado la velocidad termica de 
los electrones de conduccion, v r pero si alterara drastica- 
mente su distribution de velocidades. Si, en ausencia de 
campo electrico, los electrones de conduccibn satisfacian 
que v = v = v z - 0, tras la aplicacion de un campo en la 
direccion x, entonces, v = F = 0, pero v v * 0. De este modo, 
considerando la expresiOn de la densidad de corriente (Nota 
17.2), podriamos escribir que: 

J = en c v x (17.19) 

donde n c es la concentracion de electrones que realmente 
participan en la conducciOn. 

Podemos estimar el valor de v t asumiendo que todos los 
electrones excitados por el campo tienen dicha componente 
en la direccion de la fuerza electrica, lo que es equivalente 
a estimar F como v r De este modo, la Expresion (17.19) 
puede reescribirse como: 

J = en c v F (17,20) 

Por otro lado, como se demuestra en el Apartado E de 
la Nota 17.4, el numero de electrones de conduccibn puede 
estimarse como: 

p(£ P 

Nr - —^- JL N (17.21) 

2 E f 

siendo N el numero de electrones de Valencia, (£ 0 el campo 
elbctrico aplicado, t x la proyeccion en la direccion del campo 
del recorrido libre medio de los electrones, y E f la energia 
de Fermi del conductor. (Para hallar esta expresion, se ha de 
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suponer que solo los electrones con energias proximas a E f . 
pueden participar en la conduction). 

Dividiendo la Expresion (17.21) por K, el volumen del 
sistema, y teniendo en cuenta que t x = rv F y que E f = ~mvj,, 
se obtiene la relacibn: 


m e V F 



(17.22) 


donde n es la concentration de electrones de Valencia y, para 
la segunda igualdad, se ha hecho uso de la Expresion (17.6). 

As! pues, llevando ahora la Expresion (17.22) a la 
(17.20), se llega a que: 


e ( ErX 

J = e - °—n' 


ne'r 


~<En 




(17.23) 


y, comparando con la ley de Ohm, 7= CFE 0 , se concluye que: 


ne 2 r 

<7 =- 


m c 


(17.24) 


una expresion que coincide formalmente con la expresibn de 
Drude (17.10), aunque la fisica subyacente que ha permitido 
derivarla no podria ser mas distinta 11 '. 

Una diferencia imporiante con el modelo de Drude es 
que el tiempo medio entre colisiones , r, que aparece en la Ex¬ 
presion (17.24), se calcula ahora como: 

r = £/v r (17.25) 

Asi pues, desde el punto de vista cuantico, hemos de 
entender que la corriente electrica es debida solo a una pe- 
quena fraction del numero total de electrones de Valencia 
(fraction que aumenta linealmente con el campo electrico 
aplicado), compuesta por aquellos electrones situados en ni- 


De acuerdo con este resultado es tentador, pero incorrecto, pensar que la 
n que aparece en la Exprcstdn (17.24) debe sustituirse por el numero real de 
electrones que participan en la conduccion. Como puede comprobarse en 
la deduccion seguida, la Expresion (17.24) resulta de tencr en cuenta preci- 
samente que solo los electrones con energias proximas a E f participan en la 
conduccion. Cambiar n por n en la Expresion (17.24) serfa como tener en 
cuenta dos veces el mismo hecho. 


veles de energia proximos a E p , cada uno de ellos movien- 
dose con una velocidad del orden de la velocidad de Fermi. 

No obstante, dado que la expresibn obtenida coincide con 
la de Drude, se brmda una segunda posible interpretation de 
la conduccion segun el modelo de bandas: todos los electro¬ 
nes de Valencia (por tanto, un numero constante) participan 
en la conduccion, cada uno movibndose en la direction del 
campo con una velocidad promedio, v rf , que aumenta lineal¬ 
mente con la intensidad del campo electrico aplicado. Ambas 
maneras de entender la conduccion son, en muchos casos, 
equivalentes. La segunda quiz& nos resulte mas familiar, por- 
que el modelo de Drude nos ha habituado a ella (es la que se 
empleara en los capltulos siguientes). La primera, en cambio, 
es util cuando los efectos de la estmctura de bandas son im- 
portantes, y tiene como principal virtud el enfatizar una ca- 
racteristica comun de muchas de las propiedades electronicas 
de los materiales: solo los electrones con energias cercanas 
al nivel de Fermi determinan el com port amiento fisico del 
material; los electrones con energias muy por debajo del ni¬ 
vel de Fermi generalmente son irrelevantes. No obstante, sea 
cual sea la interpretation elegida, en el modelo de bandas, 
el tiempo entre colisiones ha de calcularse por medio de la 
Expresion (17.25), es decir, considerando unicamente la ve¬ 
locidad tbrmica media de los electrones mas energtiicos (v r ). 

Las aportaciones del modelo de bandas no terminan 
aqui. Cabe introducir una ultima consideration relacionada 
con el caracter ondulatorio que la fisica cuantica le atribuye a 
los electrones y al hecho de que, aunque, en primera aproxi- 
macion, estos puedan ser considerados libres, realmente no 
lo son, pues interaccionan con la red periodica de los iones 
del cristal. El resultado de esta interaccibn puede resolverse 
ingeniosamente asignando a los electrones una masa diferen- 
te a la que tendrian si fueran verdaderamente libres, la de- 
nominada masa efectiva, m e (Nota 17.6). Afortunadamente, 
como demuestra la Tabla 17.2, la masa efectiva del electron 
en muchos metales suele ser muy proxima a m c> por lo que, 
a menudo, la correction puede ser ignorada. Para algunos 
metales de transition, sin embargo, los valores pueden llegar 
a ser extraordinariamente altos. 

La inclusion en el modelo de la masa efectiva es sencilla: 
basta con reemplazar m por m* en todas aquellas expresio- 
nes donde aparezca. 

A modo de resumen, en la Tabla 17.3 se muestran las 
ecuaciones aplicables en el modelo de Drude y en el modelo 
de bandas, en sus dos posibles interpretaciones. 


Tabla 17.2. Relation entre la masa efectiva y la masa real del electron de algunos metales. 

Al Ag Au Bi Cs Cu K Li Na Ni 

1.48 0.99 l.l 0.047 0.83 1.01 0.94 1.28 1.2 28 



Pi 

Rb 

Zn 

13 

0.87 

0.85 
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Tabla 17.3. Expresiones de los modelos de Drude y de bandas para el calculo de la conductividad electrica. 


Bioqii 3 


Modelo de Drude 

Modelo de bandas 
(interpretacion A) 

Modelo de bandas fit 

(interpretacion B) 11 

3 = env d 

3 = en c v F 

3 = env (l 


e<E a t 


V cJ = Pe^O 

n c =^r~n 

& 

n 

r v‘- 


m e v F 


er 


er 

Pe¬ 


ft = —r 

rn* 



ne 2 r 

ne 2 r 

ne 2 r 

(7 =- 

cr= . 

a = —— 

m e 

m r 


II 

II 

ii 

v r =y]3k B T/m e 

v F =y]2E r /ml 

v F =^2E F /ml 


Ejercicio resuelto 1Z6 


Calcule el recorrido libre medio, t, y la velocidad de 
los portadores de corriente a temperatura ambiente 
(300 K) para una muestra de cobre expuesta a un campo 
electrico de 10 4 V/m, sabiendo que su resistividad a esta 
temperatura es de 2*10 8 Q m y que la distancia interato- 
mica es de 0.25 nm. Efectue el calculo segun el modelo 
dasico de Drude y el modelo cuantico de bandas. 

Datos: n = 8.46-10 28 electrones/m 3 , E F = 1.12-10 18 J, 
m c = 9.11-10 31 kg y e = 1.6-10 19 C 


17.5.3. La controvertida dependencia 
termica 

Es un hecho contrastado experimenialmente que, para un 
amplio rango de temperaturas, la resistividad electrica de los 
metales aumenta linealmente con la temperatura, de mode 
que a o c T~ ] (Figura 17.12). Durante algun tiempo, la de¬ 
pendencia termica de arepresento un escollo diftcil de justi- 
ficar teoricamente. Veamos por que. 

Considerando las Expresiones (17.10) y (17.12), la ecua- 
cion de Drude para la conductividad electrica puede reescri- 
birse como: 



a = 


net 


(17.26) 


my T 


Figura 17.12. Variacion de la conductividad y de la resistividad con la 
temperatura para un material metalico. Se constata que, para muy ba- 
jas temperaturas, p <* T-, mientras que, para temperaturas proximas a 
la ambiente, p a T. 


siendo v T la velocidad termica media de los elect rones, y t su 
recorrido libre medio. Considerando la Expresion (17.26), el 
problema de la dependencia termica de a se traslada a en- 
contrar las dependencias t£rmicas de la velocidad termica de 
los electrones y del recorrido libre medio, pues el resto de 
las magnitudes implicadas no dependen de la temperatura. 

Por un lado, de acuerdo con la Expresion (17.13), la ve¬ 
locidad termica dependent de la temperatura como v T oc T t. 
Por otro lado, es logico pensar que el recorrido libre medio, 
t , deba de ser inversamente proporcional a la concentracion 
de iones ( n .) y a la seccion transversal de estos, A (cuanto 
mas grandes, mejor «blanco»), esto es, l 1 l(n.A). En cual- 
quier caso, como ninguna de las magnitudes implicadas (n. 
y A) depende de la temperatura, se penso que £ debla de ser 
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independiente de T. En conclusion, como v T x T~> y t no 
dependia de T, de acuerdo con la Expresion (17.26), T 1 , 

en flagrante contradiction con lo indicado por la experiencia 

(aar 1 ). 

iQue estaba mal? Consideramos ahora el modelo cu&nti- 
co. Incorporando el concepto de masa efectiva a la Expresion 

(17.24) y sustituyendo el valor de rdado por la Expresion 

(17.25) , obtenemos: 



™e V F 


Dado que v F - J 2 E F jm* e y que E f no varia con la tempera- 
tura, tampoco lo hard v f . Si, como se supuso anteriormente, 
tampoco l depende de la temperatura, se llega nuevamente 
a una contradiccion con la experiencia pues adeberia de ser 
independiente de la temperatura. iQue mas se ha escapado? 

La fuerte confianza en el modelo de ban das hizo pensar 
a los investigadores que eran las hipotesis de partida en el 
modelo de Drude las que debian ser revisadas. En especial, la 
que conducia a la invariancia de £cor\ la temperatura: <>Y si lo 
que verdaderamente perturbaba el viaje de los electrones no 
eran los iones en si mismos, sino su vibration? Resulta obvio 
que un objeto que vibra presenta una section aparente ma¬ 
yor, por lo que constituye un mejor «blanco», Figura 17.13. 
La seccion aparente del «blanco», A , es proporcional al cua- 



Figura 17 . 13 . Un atomo que no vibra representa un bianco que vie- 
ne determinado porsu seccion transversal, A. La probabilidad de que 
un electron colisione con el sera directamente proporcional al numero 
de atomos y a su seccion. Si el atomo esta vibrando en las tres direc- 
ciones del espacio, constituye un bianco mayor, cuya seccion aparen¬ 
te aumenta con la temperatura porque con ella aumenta la amplitud 
de la vibracion. 


drado de la amplitud de vibracion y esta, a su vez, es propor¬ 
cional a la energia media de cada ion vibratorio 17 . Como esta 
energia aumenta linealmente con la temperatura, se tendr& 
entonces que A * amplitud 2 Energia oc T y, como, por otro 
lado, £ * 1/4, entonces, f«r', Llevando este resultado a la 
Expresibn (17.27), se obtiene finalmente el resultado desea- 
do: croc T~ l . 

(Fljese que, en el caso del modelo de Drude original, no 
basta con suponer que £ oc T '; segun el, v ? . oc Tt, es decir, 
no es constante como se requiere. Es necesario admitir dos 
hechos: primero, la velocidad tbrmica de los electrones es 
independiente de T y, segundo, £ oc T x ). 

Por ultimo, digamos que si a oc T \ como experimental - 
mente se constata, eso quiere decir que tambi£n la movilidad 
debe ser inversamente proporcional a la temperatura, esto es, 

oc T~\ (Retenga este dato para compararlo en el capitulo 
siguiente con las movilidades de los semiconductores). 

17.5.4. Contribuciones 
a la resistividad 

As! pues, la conclusion a extraer es que los electrones, en su 
viaje a traves de la red, no chocarian con los iones si estos 
estuvieran completamente quietos (esto es una consecuen- 
cia del comportamiento ondulatorio de los electrones; en el 
modelo de Drude original, seria sencillamente imposible). 
Lo que verdaderamente representa un obsticulo insalvable 
para los electrones viajeros es el movimiento vibratorio de los 
iones , que continuamente los descoloca, y —anadimos aho¬ 
ra— cualquier otra irregularidad presente en el cristal, como 
impurezas formando una solucion solida con el elemento an- 
fitribn, vacantes, dislocaciones, limites de granos, etc., como 
se esboza en la Figura 17.14. 

El que los defectos representen un freno para el movi¬ 
miento de los electrones es una idea bastante sencilla de 
aceptar. No lo es tanto, sin embargo, el que los electrones 
puedan atravesar toda la red sin ser perturbados por los io¬ 
nes, cargados positivamente. Sin embargo, los calculos cu&n- 
ticos son concluyentes. La idea resulta mas facil de aceptar si 
se piensa que, desde el punto de vista cuantico, el electron 
no es una particula puntual, sino una on da, algo extenso 
por tanto, por lo que sentir& en menor medida los «baches» 
del camino, sobre todo, si estos estan periodicamente espa- 
ciados, como sucederia en un cristal absolutamente perfecto 
con sus atomos completamente estaticos. El simil de la Figu¬ 
ra 17.15 puede resultar ilustrativo. 


' La energia potencial de cualquier oscilador elastico puede calcularse como 
-L x con.stame eldstica x ampliftuM 


492 
















La escala macroscopica de LOS materlales 


Bioque 3 



Figura 17.14. Representation esquematica del movimiento de un electron a traves de: (a) un cristal perfecto con sus atomos completamente es» 
t^ticos, (b) un cristal real, cuyos atomos estan en continua vibration, (c) un cristal con presencia de vacantes e impurezas y (d) un Ifmite de grano. 
Cualquier irregularidad presente en el cristal altera el movimiento del electron, lo que es percibido desde el exterior como un incremento de la re¬ 
sistividad del material. 
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Figura 17.15. Analogia mecanica del movimiento de un electron a traves de un cristal. Si la pista dentada es perfectamente regular y periodi¬ 
ca, el movimiento de la rueda sera muy suave; en cambio, si la pista dentada tiene dientes defectuosos, mal dispuestos o de tamano incorrecto, el 
movimiento de la rueda sera abrupto y a trompicones. 



As! pues, la presencia de defectos, incluiclas las vibracio- 
nes termicas de los atomos, acorta el tiempo entre colisiones 
de los electrones (o su recorrido libre medio, si se prefiere) 
y por ende, incrementa la resistividad del material. (Fijese 
que, segun la Expresion (17.10), a a ry que, por lo tanto, p 
resulta ser inversamente proporcional a r). 

Esta dependencia de r con la presencia de defectos pue- 
de llevar a una conclusion muy interesante. Cuando cierto 
numero de sucesos concurren libre e independientemente, 
aquel que suceda con mayor frecuencia dominara el com- 
portamiento global. Si se traslada esta conclusion al proble- 
ma de la dispersion del electron, entendiendo la frecuencia 
como la inversa del tiempo de «vuelo», podemos aventurar 
que el tiempo de relajacion promedio de los electrones de un 
metal puede calcularse como: 


t' =t,-' +T fl '' +Ty~' (17.28) 

donde el subindice /alude a las impurezas, D hace referencia 
a las vacantes, dislocaciones, etc., y V se refiere a las vibra- 
ciones termicas de los iones del cristal. (Puesto que r oc t ap, 
la misma idea puede expresarse como t x - £~ ] + £ 0 ] + £~} o 
como fjr x = + u~ ] + Y, puesto que p air 1 , la anterior 

relacion puede escribirse como: 

P = P,+P» +Pv (17.29) 

donde p t es la contribucion a la resistividad debida a las im¬ 
purezas, p fr la contribucion debida a las vacantes, disloca¬ 
ciones, etc., y p p la contribucion debida a las vibraciones 
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termlcas de los iones del cristal. Hste resultado, conocido 
primeramente de forma empirica, se denomina regia de 
Matthiessen. 

Hi termino debido a las impurezas no depende de la tem¬ 
peratura, puesto que la concentracion de impurezas no de¬ 
pende de ella. Se ha encontrado que, para un determinado 
tipo de impurezas presente en una concentracion x, (expre- 
sada en fraction atomica), la contribution a la resistividad 
viene dada por: 

p l — kXj (1730) 

siendo k una constante que depende de la naturaleza de la 
impureza y del disolvente 18 . Experimentalmente, se ha en¬ 
contrado, ademas, que k = tf(Az) 2 , siendo a una constante, y 
Az la diferencia de valencias entre el disolvente y la impu¬ 
reza. Este hecho a veces es referido como regia de Linde - 
Norbury. En la Tabla 17.4, se reunen algunos valores de k 
para diferentes metales y distintas impurezas. 


Tabla 17.4. Constante k, expresada en pQ-m, para diferentes 
elementos metalicos y diferentes impurezas. 



Impureza 

Anfitrion 

Cu 

Ag 

Au 

Mg 

Zn 

Cd 

Ni 

Pd 

Pt 

Cu 

- 

0.2 

0.6 

0.7 

0.2 

0,3 

1.2 

0.9 


Ag 

0.1 

- 

0.4 

0.5 

0.6 

0.4 


0.5 

1.6 

Au 

0.5 

0.4 

- 

1.3 

1 

0.6 


0.4 

1 


Tanto el termino p D como el p v si dependen de la tem- 
peratura, pues la concentracion de defectos (o al menos de 
algunos de ellos) y la intensidad de las vibraciones atomicas 
aumentan con ella. Como dijimos en el apartado anterior, 
para temperaturas no muy bajas, la resistividad depende casi 
linealmente con la temperatura absoluta, esto es: 



Figura 17.16. Variation con la temperatura de las contribuciones a la 
resistividad electrica de un conductor cristalino debidas a la presencia 
de impurezas, de defectos y de vibraciones atomicas. 


donde a es el denominado coeficiente t£rcnico de la resis¬ 
tividad, p R es p (T r ) y AT es la diferencia entre la tempera¬ 
tura de interes y T R . Para los metales puros, a toma un valor 
proximo a 0.005 K l ; esto significa que, para un incremento 
de 200 K, la resistividad aumentara al doble, lo que sugiere, 
a su vez, que el recorrido libre medio de los electrones se 
reducira a la mi tad. 

Para materiales relativamente puros, a temperatura am- 
biente, la suma ( p v + p D ) en la Expresion (17.29) es mucho 
mayor que el lermino p r por lo que este ultimo puede ser 
despreciado. A bajas temperaturas, sin embargo, las vibra- 
ciones termicas y otros defectos dependientes de la tempera¬ 
tura (como las vacantes) se ven mermados 10 hasta el punto 
de que la contribution de las impurezas, por pocas que se 
hallen presentes, es netamente superior. Es por ello que, para 
conocer el grado de pureza de un metal, se utiliza a menudo 
el pardmetro denominado razon de resistividad residual 
(RRR), definido como: 


RRR - p{29ZK) ~ 2l±£°. (17.33) 

P (A.2K) p, 


pD + Pv = pT~ aT (17.31) 

La Figura 17.16 representa la dependencia con la tempe¬ 
ratura de las tres contribuciones mencionadas. 

Desde el punto de vista ingenieril, resulta mucho mas 
util expresar la resistividad total referida al valor a una tem¬ 
peratura de referenda concreta, T R , que suele ser 25 o 0 °C 
(298 o 273 K, respectivamente). Matematicamente: 


(El valor de 4.2 K no es arbitrario, sino que corresponde 
a la temperatura de ebullition del helio liquido.) Fijese que, 
dado que el valor de {jJ y + p D ) es independiente de la can- 
tidad de impurezas, si la pureza es alta, el tOrmino p t sera 
pequeno, resultando, por tanto, un alto valor de la RRR. Asi 
pues, para los metales altamente purificados, el pardmetro 
RRR llega a ser bastante elevado y puede alcanzar valores de 
varios millares. 


p = p R (\ + aHT) (17.32) 


Como se vena en el apartado siguientc, para que este termino lenga sen- 
tido por si misnio, se requiere que la concentracion de impurezas sea muy 
pequena; esto es, que _y «c 1. 


Suele pensarse que el ccvo fll?soluto es la temperatura a la que se anula la 
energia cinetica de los atomos. Sin embargo, esta nocion no es rigurosamen- 
te correcta. La Flsica Cuintica precomza que, mcluso a dicha temperatuia, 
los atomos poseen una energia remanente (energui del punto ccm), que no 
puede series arrebatada sin violar el pnneipio de incevtidumbrc La energia 
sera minima, pero no nula 
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Ejercicio resuelto 1Z7 


Se ha investigado la influencia de la temperatura en 
la resistividad electrica de soluciones solidas de Cu-Ni 
y se han obtenido las curvas mostradas en la grbfica. 
Utilizando exclusivamente los datos de lectura direc¬ 
ta en las curvas de la figura, determine la resistivi¬ 
dad electrica de la solucion solida de Cu con un 2.5% 
(masa) de Ni a la temperatura de 75 °C. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol y M(Ni) = 58.69 g/mol. 
Consideraciones: 

• Suponga que la resistividad varia linealmente con la 
temperatura desde -150 °C en adelante. 

• Bajo la designacibn Cu «comercialmente puro», se 
entiende un cobre de alta pureza con cierta canti- 
dad de impurezas residual. 

• Bajo la designacibn de Cu «puro», se entiende un 
cobre del 100% de pureza. 



Como puede inferirse de los razonamientos anteriormente 
expuestos, en los metales amorfos el desorden es tan gran¬ 
de que los electrones ven muy mermado su recorrido libre 
medio, y acortado significativamente su tiempo medio entre 
colisiones. Esto conduce a valores de la resistividad muy supe- 
riores a los del mismo metal en estado cristalino (tipicamente, 
superiores en un orden de magnitud). Ademas, sucede que 
esta resistividad se resiente poco con la temperatura y, aunque, 
en general, aumenta con el incremento de esta, para algunos 
materiales sucede justo lo contrario (como es el caso de algu¬ 
nos vidrios metalicos). 

Aunque de una indole diferente, es posible anadir una 
contribution adicional en el segundo miembro de la regia de 
Matthiessen dada por la Expresibn (17.29) y que tendra su tras- 
lacibn en la Expresion (17.28). Esta nueva contribucion a la re¬ 


sistividad fue descubierta por William Thomson (lord Kelvin) 
en 185 l,yes conocida como inagnetorresistividad ordinaria 
o anisotropa En esencia, este efecto consiste en la variacibn 
de la resistividad electrica que experimenta un material con¬ 
ductor cuando se halla en el seno de un campo magn&ico. La 
variation de la resistividad depende de la direction del campo 
magn&ico aplicado, siendo nula si corriente y campo magne- 
tico son paralelos 21 , y maxima, si ambos son perpendiculares. 
En este ultimo caso, se comprueba que la variacibn de la re¬ 
sistividad es proporcional al cuadrado del campo magn&ico 
aplicado. (Esta dependencia con la orientacibn es la razbn por 
la que este fenbmeno recibe el calificativo de anisdtropo ). En ge¬ 
neral, la inagnetorresistividad es un efecto muy pequeno inclu- 
so en presencia de campos magneticos intensos. Dado que la 
explicacion de este comportamiento exige cierto conocimiento 
de las propiedades magneticas, se retrasani su explicacion al 
Capitulo 20, dedicado precisamente al estudio de dichas pro¬ 
piedades. Baste ahora decir que la inagnetorresistividad es con- 
secuencia de la alteracion del tiempo medio entre colisiones de 
los electrones, provocado por la accion del campo magn&ico. 

Digamos, por ultimo, que el estudio que hemos realizado 
ha supuesto siempre que la corriente que circulaba por el 
conductor era continua (cc). ^Variant el valor de la resisti¬ 
vidad si la corriente varia en el tiempo, es decir, si se trata 
de una corriente altema (ca)? La respuesta es afirmativa. A 
partir del modelo de Drude, puede demostrarse (Nota 17.7) 
que la resistividad electrica en corriente alterna de frecuencia 
v , que designaremos como p ca , esta relacionada con la resis¬ 
tividad en corriente continua, p , del siguiente modo; 

Pca = Pcc 0 + i2xvr) (17.34) 

Lo verdaderamente sorprendente de esta ecuacion 
es que se trata de una expresibn compleja (/ es la unidad 
imaginaria)”. El caracter complejo nos informa de que, en la 
expresibn de Ohm, j(/) = £(r)/p, las evoluciones de la den- 
sidad de corriente estan desfasadas (retrasadas) respecto de 
las del campo electrico. El angulo de desfase es precisamente 
igual al argumento de la conductividad compleja (el inverso 
de la resistividad compleja) escrita en notacion polar. Puede 
comprobarse que el desfase se calcula como: 

6 = atan ( Ijtvr ) (17.35) 


' Aunque inapr opiadamente a nuestro juicio, el nombre mas extendido es 
el de magnefonesisfenda en lugar de magrtetorresisdvidcid. La misma meorrec- 
cion esta tambien en la lengua inglesa, que ernplea el termino magnctorcsis- 
tance en lugar del mds apropiado magnetoreststivitv 
1 Fijese que, en este caso, la luerza de Lorentz seria nula puesto que 
-ev x ® 0 = 0, por lo que no caben esperar cambios 
Dese cuenta de que la parte imaginaria tiende a anularse cuando vt« 1. 
En especial, si 0, lo que sucede cuando la corriente es continua, enton- 
ces p ca = p u . 





495 














































Cap i r i i o 1 / 


PrOPIEDADES ELECTRICAS DC LOS MATER1ALES. BANDAS Y CONDUCTORES 


Flsicamente, dicho retraso se debe a que los electrones 
necesitan un tiempo del orden de t para acelerarse en res- 
puesta a un cambio en el campo electrico aplicado, por lo 
que no podran seguir slncronamente dichos cambios si estos 
son demasiado rapidos. El resultado neto es un aumento de la 
resistividad. No obstante, desde el punto de vista energetico, 
este aumento de resistividad no se traduce en una mayor di- 
sipacion de energia en forma de calor por efecto Joule; solo la 
parte real de la resistividad compleja (p.J contribuye a dicho 
efecto 2 \ De este modo, la parte imaginaria solo es un reflejo 
de la incapacidad de los portadores de corriente de contribuir 
a la conduccion; una cuantificacion de su ineftcacia, que es 
proporcional a la frecuencia de la corriente alterna. 

La corriente elbctrica alterna tiene otro importante efec¬ 
to asociado que se hace mas evidente cuanto mayor es la 
frecuencia: la corriente no fluye por toda la seccion del con¬ 
ductor, sino preferentemente por la periferia (Figura 17.17). 
El fenomeno es conocido como efecto pelicular- ‘ y supone 
una reduction significativa de la seccion efectiva de conduc¬ 
cion, lo que se traduce en un aumento de la resistencia elec- 
trica de los cables. 




Figura 17.17. Distribution de los elementos de conduccion en un 
conductor macizo de seccion circular cuando es recorrido por: (a) una 
corriente continue, o alterna de muy baja frecuencia y (b) una corrien¬ 
te alterna. 

El fenomeno descrito tiene un origen electromagnetico: 
los rapidos cambios del campo magnetico asociado a la co¬ 
rriente variable inducen una fuerza electromotriz que impul- 
sa a los electrones hacia la periferia. 

Si las frecuencias son altas, el fenomeno puede ser muy 
perjudicial, pues se traduce en una perdida significativa de 
potencia. Esto puede ser critico en lineas de transmision que 
conectan dispositivos de alta frecuencia (por ejemplo, un 
transmisor de radio con su antena) o en bobinas y transfor- 
madores para altas frecuencias. 

Una forma de mitigar este efecto es el empleo del deno- 
minado cable de Litz, que es un cable constituido por muchos 
hilos de pequena seccion, aislados unos de otros, y unidos 


' Nada de esto deberfa sonarle exirano podetnos dear que todo conductor 
real se caracteriza por una resistencia dhmica, ademas de cierta inductancia, 
de modo que la Impedancia total tiene componente real e imaginaria. 

J ' lambien efecto piel o efecto Kelvin. En ingles, skin effect. 


solo en los extremos. De esta forma, se consigue un aumento 
de la seccion de conduccion efectiva. Alternativamente, tam- 
bien puede recubrirse el conductor que conducira la corrien¬ 
te de alta frecuencia por una fina capa de plata (excelente 
conductor), pues toda la corriente viajara a traves de ella. 


17.5.5. Conductividad electrica 
de una aleacion 

Distinguiremos dos casos posibles: que la aleacion sea un ma¬ 
terial monofdsico, o que no lo sea. Lo hacemos as! porque la 
description tebrica de cada una de estas situaciones es com- 
pletamente diferente. 

Sistemas monofasicos 

La Expresibn (17.30) que daba cuenta de la contribucion a la 
resistividad electrica debida a la presencia de impurezas solo 
era valida cuando la fraccion de impurezas era muy pequena, 
esto es, cuando x <sc 1. Vamos a considerar ahora el caso en 
el que sigamos teniendo una solucibn sblida, pero con con¬ 
cent raciones no tan restringidas. Para un sistema isomorfo 
(solubilidad total entre A y B tanto en estado liquido como 
sblido), la resistividad se calculara a travbs de la denominada 
regia de Nordheim, segun la cual: 

P = X aPa + X bPb + N X A X B (17.36) 

siendo p A y p H las resistividades de los componentes puros, 
x A y x /s las respectivas fracciones atomicas de los componen¬ 
tes A y B, y N una constante dependiente de la pareja de 
elementos A-B. Dado que unicamente existeti dos compo¬ 
nentes, x A = 1 —* x B , por tanto, haciendo x B = jc, la regia de 
Nordheim puede reescribirse como: 

P m ( I ~*)Pa +xp B + Nx([- x) (17.37) 

Lo verdaderamente importante en la Expresibn (17.37) 
es su tercer sumando: de no existir ese termino, la expresibn 
quedaria reducida a una simple media ponderada, en la que 
los factores de mezcla serian las correspondientes fracciones 
atomicas. Si se representara gra&camente la resistividad en 
funcion de la fraccion atomica, se obtendna asi una linea 
recta. La presencia del tercer termino trastoca esta situacibn, 
como demuestra la Figura 17.18a. Puede comprobarse que 
el maximo que se observa en la curva se produce para la 
fraccibn molar de B , x m , dada por x m - \ [(1 - (p A - P R )/N)\ ■ 

Los atomos de soluto se distribuyen, generalmente, de mo¬ 
do aleatorio en el disolvente. De este modo, el numero de 
sucesos dispersivos crece proporcionalmente con el numero 











<S> Ediciones Paraninfo 


L4 ESCALA MACROSCOPICA DE LOS MAI LR1 ALES 


Biooi l 3 


:> 


a 


a 

j 

i 

D 

D 

a 



Figura 17.18. (a) Resistividad electrica de la solucion sblida sustitutiva, a, a la temperatura T v como funcion de la fraccion atomica de B. La cur- 
va es una representation de la Expresion (17.37). (b) En los sistemas en los que pueden existir transformaciones orden-desorden, en las proximida- 
des de las composiciones a las que se presentan las fases ordenadas, el valor de la resistividad se reduce considerablemente tras un recocido y su 
consiguiente ordenamiento. La figura representa el comportamiento del sistema Cu-Au. 
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de atomos sustitutivos y, con ellos, la resistividad. Sin embargo, 
si los atomos de soluto estuvieran distribuidos ordenadamente 
en la matriz, entonces, la probabilidad de dispersion se vena 
reducida. Esto llevaria aparejada una disminucion en la resisti- 
vidad (y un aumento en el recorrido libre medio). Esto es lo que 
sucede con ciertas aleaciones que resultan ordenadas para un 
detenninado sistema, como QqAu, CuAu, etc. (Figura 17.18b). 

Si la solucion sblida es muy diluida (x <§; 1), en la que A es el 
disolvente y B es la impureza, reteniendo unicamenle los t£rmi- 
nos de orden 1, entonces, se obtiene la expresion aproximada: 

P~Pa+{Pb~Pa + n ) x (17.38a) 

en la que el segundo sumando del miembro de la derecha 
puede equipararse al expresado por la Expresibn (17.30), 
tan solo considerando k = p B - p A + N. 

Una expresion analoga se obtendria suponiendo que B es 
el disolvente y A, la impureza: 

P~Pb + {Pa~Pb + N)x (17.38b) 

Observe que, aunque el valor N de la regia de Nordheim 
es unico para una pareja de elementos, no ocurre lo mismo 
con el valor k que se obtiene para la regia de Norbury, depen- 
diendo este valor de quien actua como disolvente y quien 
como impureza. 


Sistemas muitifasicos 

El calculo de la resistividad de una aleacion bifasica (a-ff) no 
puede. hacerse de la misma forma. Ha de calcularse, en fun- 
ci6n de las resistividacles de ambas fases [p a y p) y de las 
fracciones volumetricas de estas p a y 0^), del siguiente modo; 

P = Pj a +Pp^n (17.39) 

En consecuencia, la resistividad electrica de un material 
bifasico se calcula como la media ponderada de las resisti- 
vidades de ambas fases, usando las fracciones volumetricas 
como factores de ponderacibn. En la Figura 17.19, se re¬ 
presenta la variacion de la resistividad como funcion de la 
composicion. Encontrara una demostracion de la Expresibn 
(17.39) en la Nota 17.8. Si lo que se conocen son las frac¬ 
ciones masicas (fy) y no las volumetricas (0), basta saber 
que, de acuerdo con la Expresion (1.8), d.jd = T]J(p jy siendo 
5. y <5 las densidades de las fases y de la mezda, respectiva- 
mente. Por otra parte, si las distintas fases del sistema no se 
distribuyen uniformemente, la Expresion (17.39) puede no 
ser valida. Cuando las fases se disponen en forma de lami- 
nas alternas, pueden proponerse expresiones similares a las 
propuestas para el modulo de Young, Expresiones (13.20a) y 
(13.20b), dependiendo de si la corriente fluye perpendicular 
o paralelamente a las Lminas, respectivamente. 


497 | 





















Cafitulo l / 


PrOPIF.DADOS ELECTRICAS DC LOS MATERIALES. BANDAS Y CONDUCTORES 


Resulta facil extender la Expresion (1739) al caso de un 
sistema multi fasico con mas de dos fases. 



Tb 


Pb 


Figura 17.19. Variacion con la composition (expresada en porcentaje 
atomico) de la resistividad electrica de la aleacion bifasica obtenida a la 
temperatura T { para el sistema con diagrama de tipo III representado. 


Ejercicio resuelto 1 7 % 


Un bronce tiene una composicibn, en masa, del 89 % Cu 
y del 11 % Sn y contiene dos fases a temperatura am- 
biente: una fase a, que es cobre con una muy pequena 
cantidad (« 0) de estano en solution sblida, y una fase e, 
que consiste en aproximadamente un 37% en masa de 
Sn. Calcule la conductividad de esta aleacion teniendo 
en cuenta los datos de la siguiente tabla: 


Fase 

Resistividad (Q m) 

Densidad (g/cm 3 ) 

a 

1.88-1 O'* 

8.92 

£ 

5.32-IQ' 7 

8.43 


17.5.6. Otras propiedades 
de los conductores 

Los conductores no son utiles unicamente por su gran capa- 
cidad para transporter la corriente electrica, tambien son una 

fuente de electrones. 

Estudiaremos a continuation los fenomenos asociados 
a esta posibilidad. Todos ellos han encontrado aprovecha- 


miento tecnolbgico, por lo que su estudio esta sobradamente 
justificado. 

Termoemision de electrones 

Si se coloca un electrodo metalico con un potencial ligera- 
mente positivo cerca de un metal calentado (Figura 17.20), 
se detecta paso de corriente cuando la temperatura alcanza 
valores elevados. El fenomeno descrito se denomina emi- 
sion termoibnica o termoemision. 
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Figura 17.20. Representation esquematica de la emision termoioni- 
ca. Si el catodo (C) esta suficientemente caliente y el anodo (A), ligera- 
mente positivo, los electrones saltar^n del catodo al anodo y cerrar^n el 
circuito, que ser£ recorrido por una intensidad I. 


Este fenomeno tiene todavla muchas aplicaciones, a pesar 
de que el tubo de rayos catbdicos ha sido desbancado de su 
posicidti prominente en la tecnologia de pantallas de televi- 
sibn y de ordenadores. Por ejemplo, muchos de los microsco- 
pios electronicos (Adenda del Capitulo 1) generan, mediante 
este fenomeno, el haz de electrones que se emplea para «ver». 

Desde el punto de vista del modelo de bandas, a medida 
que aumenta la temperatura, los electrones ocupan niveles 
de energia cada vez mas alejados de por encima de este. 
Si la temperatura es suficientemente alta, algunos electrones 
adquieren energlas mayores que (E p + 0) y escapan del me¬ 
tal. Este parametro (j> representaria la energia minima adicio- 
nal, medida a partir de la E p> que debe adquirir un electron 
para que pueda escapar del metal (Figura 17.21). 



Figura 17.21. Desde el punto de vista energetico, la termoemision con¬ 
siste en arrancar un electron del interior del metal, en cuyo seno se halla 
a energias negativas, lo que significa que esta ligado. Para emancipar- 
se ha de adquirir la energia suficiente que Jo separa del exterior (a ener¬ 
gia nula o positiva). La energia minima para lograrlo es 0, el trabajo de 
extraccion, y la fuente de donde obtenerla son las vibraciones atomicas. 
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El flujo de electrones extraidos puede canalizarse como 
una corriente electrica que aumenta fuertemente (de manera 
exponential) al incrementarse la temperatura. La densidad 
superficial de corriente (en relation a toda la superficie ex¬ 
terna del catodo) se expresa a traves de la conocida como 
ecuacion de Richardson-Dushman; 

J = AT 2 exp[-<f>/{k B T)] (17.40) 

El valor de A puede encontrarse teoricamente y resulta ser 
igual a 1.2-10 6 Anr 2 K/ 2 ; los valores experimentales suelen 
ser ligeramente inferiores. Esta discrepancia se debe a que 
la emisibn electronica es muy sensible a las condiciones de 
la superficie y a la orientacibn de esta respecto a la red cris- 
talina del metal. Para calcular tebricamente la corriente de 
termoemision, es necesario determinar el numero de electro¬ 
nes que tienen energias superiores a E f + (p. Esto no seria di- 
ficil si no fuera por la pequena complication que supone que 
solo aquellos electrones que posean un valor suficientemente 
grande de la componente de la cantidad de movimiento, en la 
direction normal a la superficie que se este considerando (di- 
gamos p x ) podr&n escapar de dicha superficie. Es decir, los 
electrones que lograran escapar seran aquellos que cumplan 
que p 2 J(2m^ > E h . + (p . Las otras componentes, p y y p : , pueden 
tener cualquier valor. El calculo completo no es complicado, 
pero si bastante tedioso, por lo que no sera mostrado aqui. 


Ejercicio resuelto 179 


En la ecuacion de Richardson-Dushman, el valor del 
coeficiente A para el wolframio es de 6.0-10 5 A/(m*K) 2 
y el trabajo de extraction es de 4.5 eV. 

a) Para un catodo ciIindrlco de 0.03 cm de di£metro y 
de 2 cm de largo, determine cual es la intensidad 
de corriente de emisibn maxima a 2 500 K. 

b) Si el catodo es de W-Th, 0 = 2.7 eV. Calcule que 
temperatura deberia usarse, aproximadamente, 
para obtener la misma emision que con el catodo 
de W ordinario a 2 500 K. 

Datos: e= 1.6*10 19 Cy k B = 1.38*10 23 J/K. 


Fotoemision de electrones 

La fotoemision o efecto fotoelectrico es otro fenomeno de 
extraction de electrones, pero en el que la fuente de energia 
no es de origen tbrmico, sino luminoso: la emision de elec¬ 
trones se realiza gracias a la absorcion de radiation electro- 
magnetica (Figura 17.22). Este fenomeno fue observado por 
primera vez en 1887 por Hertz, aunque no encontraria expli¬ 
cation teorica hasta el famoso articulo de Einstein de 1905. 
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Figura 17.22. Representation esquematica de la emision fotoelectri- 
ca. Fotones suficientemente energeticos inciden sobre el catodo (O y 
transfieren su energia a los electrones que pueden saltar al anodo {A), 
ligeramente positivo, completando asi el circuito por el que circula una 
intensidad /. 

Lo mas relevante de la fotoemision es que no se produce 
con cualquier frecuencia luminosa, por muy intensa que sea 
la fuente de radiacibn; es necesaria una frecuencia superior a 
una determinada frecuencia umbral, caracteristica de cada 
metal. Elio queda perfectamente descrito mediante la ecua¬ 
cion de Einstein; 

Ect-Kv-v 0 ) 07 . 41 ) 

siendo E CmAx la energia cinetica maxima de los electrones 
extraidos, v la frecuencia de la radiation, v 0 la frecuencia 
umhral del metal (i' 0 = 0/A), y h la constants de Planck, Estu- 
diaremos mas detalladamente este fenomeno en el Capitu- 
lo 21, dedicado al estudio de las propiedades opticas de los 
materiales. 


Ejercicio resuelto 1710 


El trabajo de extraction fotoelectrico de la superficie 
del sodio metalico es 2.0 eV. Calcule: 

a) La velocidad maxima con la que son emitidos los 
electrones de una superficie de sodio cuando se ilu- 
mina con luz cuya longitud de onda es de 400 nm. 

b) La maxima longitud de onda, correspondiente a la 
frecuencia umbral, necesaria para que sean emiti¬ 
dos los electrones por la superficie metalica. 

Datos: h = 6.63*10 34 J s, m e = 9.1 10 31 kg, c = 3-10 8 m/s y 
c= 1.6*10 19 C. 


Emision de electrones por campo 

Si entre el metal que actua como emisor y el electrodo que 
actua de colector se aplica una alta diferencia de potential 
(siendo el colector positivo), la emision de electrones (ya sea 
por efecto termico o fotonico) puede aumentar sensiblemente. 
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ya que la diferencia de potencial aplicada hace disminuir el 
trabajo de extraccion del metal: es la denominada emisidn 
por campo, que tambien se denomina efecto Schottky. La 
disminucion del trabajo de extraccion es aproximadamente 
proporcional a la raiz cuadrada de la intensidad del campo en 
la superficie del metal emisor. 

Si se aumenta fuertemente el campo electrico entre emi¬ 
sor y colector hasta valores del orden de 10 7 V/m o superiores 
(lo que puede conseguirse aumentando mucho la diferencia 
de potencial, o reduciendo la distancia entre ambos, o ambas 
cosas a la vez), tiene lugar un nuevo e interesante efecto: la 
emision es posible incluso a muy bajas temperaturas y/o sin 
iluminar. Este nuevo fenomeno se denomina emision por 
campo intenso. Para estas elevadas intensidades de campo, 
el valor del trabajo de extraccion puede llegar a alcanzar va¬ 
lores muy pequenos. De este modo, si el electrodo colector 
se encuentra a una pequena distancia Ax, contada desde la 
superficie del emisor, un electron situado en la superficie del 
emisor podria alcanzar el colector sin necesidad de aumentar 
su energia. Esto, que es imposible desde el punto de vista 
clasico, no lo es en el contexto de la teoria cuantica, donde el 
denominado efecto tunel lo hace posible. 

De este modo, si el campo electrico es suficientemente 
intenso (~10 7 V/m) y la distancia emisor-electrodo. Ax, es lo 
suficientemente pequena (~10' g m), los electrones pueden 
salvar por efecto tunel la distancia que los separa del colector 
sin ver alterada su energia. Este mecanismo es el responsable 
de las descargas de chispas producidas por electrodos con 
punta muy afilada, pero tambien el fundamento de las mi- 
croscopias de efecto tunel y de emision por campo. 




Potencial de contacto 

Por ultimo, conviene senalar otro curioso asunto. Cuando dos 
metales diferentes se ponen en contacto, se eslablece entre 
ellos una diferencia de potencial, V c , llamada potencial de 
contacto. Esta diferencia de potencial depende de los trabajos 
de extraccion y de las energias de Fermi de los dos metales. 
Cuando los metales estan en contacto, la energia total del sis- 
tema disminuye si los electrones proximos a la frontera se des- 
plazan del metal de mayor energia de Fermi al de menor, hasta 
que ambas se igualan, como se muestra en la Figura 17.23. 

Cuando se establece el equilibrio, el metal que tenia me¬ 
nor energia de Fermi inicial se habra cargado negativamente 
y el otro, positivamente, de modo que entre ellos existira una 
diferencia de potencial dada por: 

y c= Enz!r2_ = tlA (17.42) 

e e 


La existencia de este potencial tiene repercusiones im- 
portantes en la corrosion de los metales, y tambien da origen 
a otra categoria de fendmenos denominados termoelectricos , 
que se estudiaran en el Capitulo 22, dedicado a las propieda- 
des t£rmicas de los materiales. 

En la Tabla 17.5, se reunen los valores de 0para algunos 
elementos metalicos. Se detallan tambien otros parametros 
de in teres como la temperatura maxima de trabajo y el va¬ 
lor del coeficiente A en la ecuacion de Richardson-Dushman 
(ambos referidos al caso de la termoemision). 




Figura 17.23. Explication grafica de la aparicion del potencial de contacto originado cuando dos metales se ponen en contacto mutiio. En la 
figura, cada metal aparece representado por su estructura de bandas. Tal como sucederia con dos vasos comunicantes, cuyos liquidos alcanza- 
ran inicialmente diferentes alturas, se producira un trasvase de electrones desde el metal de mayor al de menor energia de Fermi. El trasiego ter¬ 
minal alcanzado un nivel comun de equilibrio. El lado que cedio electrones quedara cargado positivamente y, negativamente, el que los recibio. 
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Tabla 17.5. Trabajo de extraccion y otras caracteristicas relevantes (parametro A de la Expreslon (17.40), temperatura de fusion y 
temperatura maxima de trabajo) de varios elementos metalicos y algunos elementos metalicos recubiertos. Los recubrimientos lo- 
gran hacer descender los valores de los trabajos de extraccion. 


Material 

r f (K) 


«KeV) 

A (A m 2 K 2 ) 

Ba 

983 

800 

2.7 

0.6-10* 

Cs 

303 

293 

1.81 

1.6 10 6 

Mo 

2873 

2100 

4.6 

0.55-10 6 

Ta 

3271 

2 300 

4.2 

0.5510 6 

Th 

2 123 

1500 

3.4 

0.6-10° 

W 

3683 

2 500 

4.5 

0.7-10° 

Ni/BaO + SrO 


1 100 

1 

0.0 MO' 5 

W+Ba 


1000 

1.56 

0.01510° 

W+Cs 


1 100 

1.36 

0.032-10° 

W+Th 


1900 

2.63 

0.03-10° 


17.5.7. Materiales conductores 
de interes tecnologico 

Los metales que se emplean con fines electricos son el cobre, 
principalmente, y el aluminio. La plata* mejor conductora que 
ambos, queda restringida a aplicaciones muy especfficas (so- 
bre todo a aplicaciones electronicas), debido a su mayor coste. 
El aluminio* cuya resistividad es un 62 % superior a la del co¬ 
bre* tiene* sin embargo* la ventaja de su menor densidad (del 
orden de 1/3). Un alambre de aluminio de resistencia electrica 


comparable a la de uno de cobre es mas grueso que este, pero 
sigue siendo mas iigero. El peso no es una cuestion baladi, per 
ejemplo, en la transmision a larga distancia de electricidad de 
alta tension. 

Para mantener una conductividad adecuada* el grado de 
pureza de estos materiales ha de ser muy elevado 2 , —del 
99.9% como minirno—, valores que solamente se alcanzan 


: Pese a ser elevadas en terminos generales, son muy inferiores a las que se 
requieren en la tecnologia de los semiconductores. 


Tabla 17.6. Caracteristicas relevantes de algunos elementos metalicos representatives. Se muestran la densidad, la temperatura de 
fusion, la resistividad electrica y el coeficiente termico de la resistividad, Expresion (17.32). Para este ultimo valor y en ciertos ca- 
sos, se especifica el intervalo de temperaturas de validez. 


Metal 

5 

(g/cm 5 ) 

T 

1 F 

(K) 

p 

(Q-m) 

a 

(°C)-' 

Ag 

10.49 

1235 

16-10° 

0.0041 

Al 

2.70 

933.5 

26.55-10'' ) 

0.00429 

Au 

19.32 

1338 

23.50 10' ) 

0.004 (0 °C- 100 °C) 

Cu 

8.93 

1358 

16.3710' g 

0.00427 (0 °C - 50 °C) 

Fe 

7.87 

1811 

97.1 10 ,) 

0.0065 

Hg 

14.19 

234 

941 lO' 9 

0.0009 

Na 

0.97 

371 

4210 g 

0.0055 

Ni 

8.91 

1728 

8010“ 

0.0067 

Pt 

21.47 

2045 

lOS-lO'* 

0.00392 (0 °C - 100 °C) 

W 

19.25 

3695 

55-lO' 9 

0.0045 
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con el refinamiento por electrolisis. Los procesos de lamina- 
c!6n y estirado a los que se ven sometidos estos materiales 
en su procesado, los endurecen (por aumento del ntimero 
de defectos), aumentanclo su resistividad, por lo que se hace 
necesario un recocido de recristalizaciPn ulterior. 

El wolframio, debido a su elevadisimo punto de fusion, 
se emplea frecuentemente en la fabricacion de filamentos de 
l^mparas incandescentes y en dispositivos termoemisores. El 
platino, dada su escasa reactividad quimica, se usa frecuen¬ 
temente como material para electrodos o sondas de contacto 
en instrumentos de medicion a altas temperaturas y/o entor- 
nos quimicamente hostiles. 

La Tabla 17.6 expone algunas propiedades fisicas de los ele¬ 
ment os met&licos de mayor interns para la tecnologia electrica. 

Para algunas aplicaciones, tales como elementos calefacto- 
res de hornos, es deseable una resistividad electrica elevada, 
pero tambien una considerable resistencia a la oxidacion a alta 
temperatura y, desde luego, un elevado punto de fusion. El 
nicromo , una aleacion de niquel-cromo, se utiliza comunmen- 
te en elementos calefactores. Para resistencias de precision en 
aparatos electronicos, normalmente, es deseable un coeficien- 
te termico de la resistividad muy pequeno. La manganina y el 
constanicin cumplen este requisito. La Tabla 17.7 muestra la 
resistividad electrica a 25 °C, p ir y el coeficiente termico de la 
resistividad, a, para algunas aleaciones frecuentes. 

Pero hoy dia, los materiales metalicos no son los uni- 
cos conductors, tambien existen materiales polimericos 
conductores. Estos materiales resultan extraordinariamente 
atractivos y pueden ser utilizados en muchas aplicaciones 


debido a que poseen densidades bajas, son altamente flexi- 
bles y faciles de producir. Actualmente, se Fabrican baterias 
recargables empleando electrodos polimericos; en muchos 
aspectos, estas baterias tienen propiedades superiors a las 
de las baterias metalicas. Otras aplicaciones posibles inclu- 
yen el cableado de aviones y componentes aeroespaciales, 
recubrimientos antiestaticos en vestidos, materiales para 
apantallamiento electromagnetico y los dispositivos electro¬ 
nicos (aprovechando que tambien pueden exhibir un com- 
portamiento semiconductor). 

Aunque la mayoria de los sistemas moleculares son ais- 
lantes, algunos tienen conduct ividad electrica tipicamente 
metalica. Tal es el caso del sistema formado por el compuesto 
tctratiajulvaleno (TTF) y el tetracianoquinodimetano (TCNQ), 
cuyas moleculas se muestran en la Figura 17.24. 



Figura 17.24. Representacion esquematica de las moleculas de TTF 
y TCNQ. 


Tabla 17.7. Resistividad electrica a la temperatura de 25 °C (p H ) y coeficiente termico de la resistividad (a) para algunas aleacio¬ 
nes metalicas de interes tecnologico. Para este ultimo valor y en ciertos casos, se especifica el intervalo de temperaturas de validez. 


Aleacion 

p k (Qm) 

a (°C)-' 


72Fe-22Cr-5.8Al (Kanihal A-l) 

1.45-10 6 

0-0.00005 (25 °C - 

1400 °C) 

73Fe-22Cr-4.8Al (Kanthal D) 

1.35 10- 6 

0-0.00008 (25 °C - 

1300 °C) 

81Fe-13Cr-4Al-0.7Mn-0.7Si (Alkrothal 720) 

1.2 10 6 

0-0.000012 (25 °C 

- 1 300 °C) 

55Cu-45Ni (Constantan) 

0.49-lO 6 

±0.00004 (-55 °C 

- 105 °C) 

77Cu-23Ni (Cuprothal 30) 

0.3010'’ 

0.00018 


67Cu-31Ni-2Mn (Niquelina) 

0.41 10' 6 

0.0002 


70Cu-30Zn (Laton) 

0.07-10 6 

0.0021 


85Cu-10Mn-4Ni (Manganina) 

0.38-lO 6 

±0.00001 (40 °C 

- 60 °C) 

60Ni-16Cr-22.5Fe-l.5Si (Nicromo 60) 

1.12-10" 

0.00009 (25 °C - 

105 °C) 

71Ni-29Fe (Nifethal 70) 

0.21-10' 6 

0.0043 (25 °C - 

105 °C) 

78.5Ni-20Cr-1.5Si (Nicromo 80) 

1.08-10" 

0.00008 (25 °C - 

105 °C) 

89.5Ni-10Cr-0.5Si (Thermothal P) 

0.7110" 

0.0003 (25 °C - 

100 °C) 

90Pt-10Rh 

0.19-10" 

0.0013 
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El sistema formado por ambos compuestos adopta una 
estructura cristalina constituida por apilamientos regulares 
segregados de una y otra molecula, de modo que existe una 
considerable deslocalizacion de electrones a lo largo de dichas 
columnas. Esta estructura, formada por repetition de bloques 
TTF-TCNQ (a veces denominado complejo de transferenda de 
cargo), ofrece una conductividad, casi met&lica, en torno a los 
5 .IO 4 (Qm)' 1 , a lo largo de las cadenas, pero 100 veces menor 
en la direction perpendicular, por lo que el material es altamen- 
te anisotropo desde el punto de vista electrico (una caracteristica 
muy apreciada por los ingenieros electronicos). Ademas, esta 
elevada conductividad sobrevive incluso por debajo de los 60 K. 

Cuando en la estructura cristalina CCC del fullereno C 60 
se introducen 3 iones de potasio, en posiciones tetraedricas u 
octaedricas, se obtiene el KX W , que presenta propiedades ti- 
picamente metalicas: gran conductividad electrica (y tambien 
superconductividad). Se trata de un conductor molecular. Los 
fullerenos en forma de nanotubos tambien exhiben una excelen- 
te conductividad electrica, del orden de 10 u> (Q m ) 1 ,0 superior. 

Por ultimo, otro grupo de conductores tecnologicos lo 
constituyen los materiales ceramicos. La titania pura (Ti0 2 ) 
tiene una conductividad del orden de 10 ' 10 (Q m) 1 , sin em¬ 
bargo, algunos materiales ceramicos constituidos a partir de 
titania adulterada poseen conductividades eltaricas del orden 
de 0.5 (Q m) 1 , son resistentes a elevadas temperaturas y a la 
corrosion qulmica y electrolltica, y dimensionalmente estables. 
Por otra parte, una de las aplicaciones m^s interesantes de las 
ceramicas conductoras son los vans (ores o resistores variables, 
empleados cada vez mas en la proteccibn automatica de ins- 
talaciones electricas ante cortocircuitos, y que se obtienen a 
partir de cristales semiconduct ores de ZnO, que se convier- 
ten en conductores mediante fuerte impurificacibn 0 dopado 
(introduction controlada de impurezas). Su funcionamiento se 
basa en la variacibn de las propiedades de la estructura atbmica 
dependiendo de la direction elegida. Las propiedades electri¬ 
cas pueden llegar a ser no lineales: a pequerias tensiones, por 
ejemplo, el material podrfa mostrar baja conductividad, mien- 
tras que, para tensiones mas elevadas, la conductividad podria 
crecer significativamente debido a que el flujo electronico seria 
suficientemente energbtico como para superar las barreras ais- 
lantes existentes entre los granos conductores del ZnO dopado. 


17.5.8. Superconductividad 

Es un hecho experimental que la resistividad electrica (bajo 
corriente continua) de muchos metales de alta pureza dis- 
minuye gradualmente a medida que son enfriados hasta 
llegar a un valor muy pequeno a temperaturas cercanas al 
0 K (-1% del valor a temperatura ambiente). Sin embar¬ 
go, existen algunos materiales para los cuales la resistivi¬ 
dad electrica a muy bajas temperaturas cae abruptamente a 


cero’ u y permanece nula al enfriar aun mas el material. Los 
materiales que presentan este comportamiento se denomi- 
nan superconductores (SC) y la temperatura a la cual al- 
canzan la superconductividad se denomina temperatura 
critica, T, Este fenomeno fue descubierto en 1911 por el 
fisico Kamerlingh Onnes cuando realizaba medidas de re¬ 
sistividad elbctrica sobre el mercurio a bajas temperaturas. 
Desde el principio, la superconductividad fue un fenome- 
no muy misterioso: por ejemplo, el mercurio mostraba un 
comportamiento superconductor, mientras que el cobre, un 
excelente conductor electrico, no lo exhibia (Figura 17.25). 



Figura 17.25. Variacion de la resistividad electrica con la temperatura 
par a el cobre y el mercurio. Para el mercurio, la resistividad se desploma 
para temperaturas por debajo de la temperatura critica (proxima a 4.2 K). 

Explication teorica 

Asi pues, la pregunta inmediata era ^cbmo explicar el com¬ 
portamiento superconductor de algunos materiales? En 
1957, Bardeen, Cooper y Schrieffer publicaron una teoria 
plausible, conocida hoy en dla como teoria BCS (por las 
iniciales de sus autores). De acuerdo con esta teoria, a ba¬ 
jas temperaturas, los electrones de un superconductor estan 
acoplados formando pares. 

Este acoplamiento resulta de la interaccion de los electro¬ 
nes con la red. Dos electrones en el vacio se repelen electros- 
t&ticamente. En cambio, cuando estan en el interior de un 
material, la interaccion de los electrones con la red cristalina 
puede hacer que cambie radicalmente la fuerza entre estos, 
hasta el punto de que la repulsion puede convertirse en atrac- 
cion. Cuando un electron se mueve a travbs de un cristal, va 
deformando (polarizando) la red. La distorsibn que ocasiona 
supone un exceso de carga positiva cuya magnitud puede 
ser mayor que la propia carga del electron. Un segundo elec¬ 
tron puede verse atraido hacia dicha concentracibn de carga 


Medidas muy precisas han demostrado que la resistividad de un supercon¬ 
ductor es menor de 10' 2 ’ Q-m, Esto represent! un factor de 10 1 veces inferior 
al de la resistividad a temperatura ambiente del mejor de los conductores. 


L 
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positiva y asi se produce una atraccion efectiva entre las dos 
partfculas que, a bajas temperaturas, puede veneer su mutua 
repulsion electrostatica. Los elect rones forman, por as! decir- 
lo, un todo, denominado par de Cooper (Figura 17.26). Los 
electrones de un par tienen espines iguales, pero opuestos, 
por lo que el espin del conjunto es nulo. Cada par actua 
como una particula de espin no fraccionario y, por lo tanto, 
no tiene que obeclecer el principio de exclusion (es decir, 
no son fermiones). Esto significa que pueden existir muchos 
pares (incluso todos) en el mismo nivel de energla. 



Figura 17.26. Representation esquem^tica de un par de Cooper via- 
jando a trav£s de un cristal. Las dimensiones del par son, en relacion 
con la red, mucho mayores que las representadas. 

Asi pues, la distorsion de la red es la que posibilita la union 
electron-electron. Es facil entender que las vibraciones de los 
£tomos resultar&n un impedimento. Como estas vibraciones 
aumentan con la temperatura, es ldgico que solo para tern- 
peraturas por debajo de cierta temperatura critica, las condi- 
ciones sean propicias para el enlace. Si las parejas ya estan 
formadas, un posterior aumento de la temperatura romperd 
dichas uniones y desaparecer& la superconductividad. Esta es 
la razdn de la existencia de una temperatura critica. 

A poco que se piense, la anulacion de la resistividad se 
vislumbra como un hecho formidable, porque las impurezas 
—que, como dijimos, son la principal causa de dispersion de 
los electrones a bajas temperaturas— no pueden desaparecer 
de repente. Si dejan, sin embargo, de surtir efecto. A tempe¬ 
raturas inferiores a T c , los pares estetn todos correlacionados 
entre si, de modo que actuan conjuntamente. Si se establece 
una corriente electrica, la dispersion de los pares con los ato- 
mos ya no tiene el mismo efecto que tenia para los electro¬ 
nes individuales: la colision de uno de los miembros del par 
hacia un lado es compensado por el comportamiento de su 


En la jerga cuantica, los electrones emparejados dejan de ser fcrmicmes y se 
comportan como bosimcs, obedeciendo a una distribution estadlstica llamada 
de Bose-Einstein, disiinta de la de Fermi-Dirac. Por debajo de cierta tempera¬ 
tura, los bosones forman lo que se denomina un condensado de Bose-Einstein. 


companero de par. Esta compensacion tiene el sentido de que 
el momento lineal total del par no varia (recuerdese que los 
pares de Cooper no est£n supeditados a la restriction que su- 
pone el principio de exclusidn). La dispersidn de los electro¬ 
nes no clesaparece, pero no influye sobre la corriente neta, de 
modo que no habra disipacion de energla. Si la temperatura 
sube por encima de T t los pares se disocian y los electrones 
vuelven a actuar inclividualmente y a sentir la severa prohi¬ 
bition de Pauli. |Este es el milagro de la superconductividad! 

Puesto que un par de Cooper tiene una energia menor que 
dos electrones separados, debe existir una banda prohibida 
de energla entre los estados electrdnicos apareados y los de 
los electrones libres (Figura 17.27), que explica muchas de las 
ptopiedades de los SC, Esta energia se denota habitualmente 
por 2A, de modo que la energia para excitar a cada electron 
del par es A, (aunque, obviamente, ambos deben ser excita- 
dos simultaneamente). A diferencia de los semiconductores, 
la anchura del intervalo es muy pequeria, del orden de 10' 4 eV 
(frente a los 1 o 2 eV de los semiconductores tipicos). La teo- 
ria BCS predice que, a 0 K, la energla de enlace de un par vale: 

2A 0 =3.5 k B T c (17.43) 

(a) ESTADO (b) ESTADO 

CONDUCTOR SUPERCONDUCTOR 



Figura 17.27. (a) Estructura de bandas de un conductor en estado 
normal, (b) Estructura de bandas de un conductor en estado super¬ 
conductor. 


Ejercicio resuelto 1711 


Calcule el valor del intervalo prohibido para el mercu- 
rio (J = 4.2 K) que predice la teorfa BCS. 

Datos: e = 1.6-10* 19 C y k B = 1.38-10' 23 J/K. 

En las proximidades de T la energla de enlace, 2A, dis- 
minuye rapidamente hasta hacerse completamente nula a la 
temperatura T, de la forma siguiente: 
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A-1.7A 0> /]-r/r c (17.44) 

Como la interaccidn que hace que se formen los pares de 
Cooper es muy debil, la dimension de dichos pares, llamada 
longitud de cohercncia , £ es del orden de 100 nm (un valor 
extremadamente grande en terminos atdmicos). Esto significa 
que, dentro de la region delimitada por un par cualquiera, se 
encuentran los centros de muchos millones de pares. Es por 
esto por lo que los pares de Cooper no pueden representarse 
como particulas independientes; forman un todo. 

La temperatura critica de los elementos superconductores 
suele ser de varios kHvines, pero tambien se han descubierto 
algunos 6xidos ceramicos complejos que tienen temperatu- 
ras criticas cercanas a los 125 K, aunque el valor iMs alto en- 
contrado hasta el momento a presion atmoslerica ronda los 
140 K. La superconductividad de estos materiales no puede 
explicarse por la teoria BCS (las vibraciones termicas son a 
esas tempera turas tan intensas que hacen in viable la forma- 


cion de pares de Cooper). La explicacion teorica sigue abier- 
ta, por lo que continua sin existir un umbral tedrico para la 
temperatura critica. Actualmente, se han propuesto multitud 
de posibles mecanismos que originarian superconductividad 
y que predicen temperaturas criticas mucho mas elevadas, 
de hasta centenares e incluso millares de grados. A pesar de 
ello, las dificultades tecnoldgicas siguen siendo grandes. 

El descubrimiento de materiales SC con T c mayor de 
77 K ya supuso un paso importantlsimo (son los denomina- 
dos superconductores de aha temperatura). La ventaja es que, 
para alcanzar esas temperaturas, no se requiere refrigerar 
con He liquido (muy costoso) o H 2 liquido (muy explosi- 
vo), sino que es suficiente el N 2 liquido o el ozono liquido 
(mucho mas economico, abundante y poco reactivo), lo que 
abre las puertas a las aplicaciones comerciales. Actualmen¬ 
te, se desarrolla una intensisima investigacidn destinada a la 
busqueda de materiales superconductores con temperaturas 
criticas superiores, con el objetivo, quiza lejano, de alcanzar 
la temperatura ambiente. En la Tab la 17.8, se reunen algunos 


Tabla 17.8. Temperaturas criticas a presion atmosferica de algunos materiales superconductores clasificados por familias. El 
de T par a las aleaciones, compuestos intermetalicos y oxidos ceramicos depende de la estequiometria del material. 


valor 


Materiales metalicos 
(elementos) 

T c ( K) | 

Al 

L18 

Ga 

1.07 

Hg 

4.12 

In 

3.41 

Nb 

9.25 

Pb 

7.20 

Sn 

3.72 

Ta 

4.47 

V 

5.40 

Materiales metalicos 1 

(aleaciones y compuestos) I 

Nb-N 

17.0 

Nb-Ti 

9.5 

Nb-Zr 

10.7 

Pb-Bi 

8.3 

Pb-ln 

7 

Materiales metalicos 

(compuestos intermetalicos) 

Nb,Ge 

23.2 

Nb,Sn 

18.0 

V,Ge 

17.3 

V,Si 

17.3 


Materiales ceramicos 
(dxidos) 

T( K) 1 

® a o 6^03 

30 

BaPb 07 ,B OJ ,O ( 

13 

Bi 2 Sr 2 CaCu 2 0 8 

84 

( H g0« Tl 0 2) Ba 2 Ca 3 CU 3 O «33 

138 

85 Ba 0 I5^" U ®3 

36 

Tl,Ba,CaCu,0 8 

108 

Tl 2 Ba 2 Ca 2 Cu J O, 0 

125 

YBa 2 Cu.0 7 

94 

Y 2 Ba 4 Cu p 0 1(i 

81 

Materiales moleculares 

(fullerenos) 


Cs 2 RbC M 

33 


18 

Na,Ba^Si., 

2 6 46 

4 


28 

Rb 2 7 Tl 2 2 C 60 

42.5 
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materiales superconductores tipicos y se detalla la tempera- 
tura critica de cada uno de ellos. Fljese que los materiales 
superconductores recogidos en dicha tabla perienecen a dis- 
tintas familias. Los ejemplos que podrian buscarse son muy 
numerosos, salvo en el caso de los materiales polim£ricos. 
De hecho, con la excepciOn de los polinitruro de azufre, los 
materiales polim6rtcos no alcanzan el estado superconduc¬ 
tor. Elio no impide que algunos polfmeros organicos como el 
polipropileno atactico oxidado (OAPP) puedan tener, a tem- 
peratura ambiente, resistividades electricas varios ordenes de 
magnitud menores que la del mejor conductor metalico, lo 
que les permite competir con los superconductores en cier- 
tas aplicaciones. 

Potenciales aplicaciones 

^Qu£ ventajas podrla tener un cable superconductor? Debido 
a su elevadisima conductividad electrica y ausencia de efecto 
joule, no seria descabellado pensar que algun dia los cables 
superconductores podrian reemplazar las viejas lineas elec¬ 


tricas de cobre y aluminio. En teoria, las lineas de alambres 
superconductores podrian transportar corriente electrica 
continua a miles de kilometros de distancia. Asl, las ciudades 
podrian abastecerse con la energla generada por gigantescos 
parques solares instalados en los desiertos, o parques eolL 
cos construidos en el mar. Desgraciadamente, las bajisimas 
temperaturas crlticas de los materiales superconductores su- 
ponen un freno insalvable a este sueno. No obstante, tal vez 
ya estemos sobre la pista de una alternativa mas factible, que 
viene de la mano de los fullerenos en forma de nanotubos, 
que han demostrado tener unas conductividades eldctricas 
elevadisimas a temperatura ambiente (mil veces mayor que 
la del cobre), lo que nos permite sonar, de nuevo, en un 
cableado planetario hecho de alambre de nanotubos. (Lea la 
Nota 17.9 si desea ampliar informacion), 

Aunque la anulacion de la resistiviclad electrica, con 
corriente continua, ya de por si, es un fenomeno bastante 
sorprendente, la superconductividad lleva asociados otros 
efectos igualmente notorios, de indole magnetica, que seran 
estudiados en el Capitulo 20. 
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PROPUMAS PROPUESTOS 


17.1. Desea fabricarse un cable de Al, de diametro m^ximo 1.75 mm, en el que la calda maxima de tension sea de 0.2 
V/m cuando por el circule una intensidad de 20 A. 

a) Razone si esto es posible. 

b) Si no es posible, indique que podria hacerse para conseguirlo. 

Dato: a(Al)= 3.65-10 7 (Q-m)- 1 . 

Solution (a) No es posible. (b) Fabricar el cable de un mejor conductor, por ejemplo, Cu. 

17.2. Se pretende fabricar una resistencia arrollada para una estufa. Por razones de disefto, dicha resistencia ha de tener 
un diametro de 0.2 mm y longitud de 2 m. 

a) Determine cual seria la resistencia maxima que podria alcanzarse si se hiciese de nicromo 65. 

b) Dados los datos de resistividad, densidad y coste por kg de ties materials, indique cual de ellos proporcionaria 
una mayor resistencia a un menor coste. 

Datos: 


Material 

p (Q-m) 

6 (g/cm’) 

Coste (€/kg) cable 0.2 mm 

Nicromo 65/15 

1.10-10* 

8.15 

2000 

Kanthal D 

1.35-10' 6 

7.25 

1500 

Constantan 

0.49-10^ 

8.9 

2400 


Solution (a) 691.43 Q (b) Constantan. 

17.3. Calcule la resistividad de un monocristal de Mg (estructura cristalina HC, con parametros de red a y c) en la direc¬ 
tion que forma un angulo de 30° con su piano basal. 

Datos: p c = 3.5-10' 8 Q-my p a - 4.2-10‘ 8 Q-m 
Solution /X30°)= 4.025-10 8 Q m. 

17.4. A la temperatura de 300 K, una muestra de plata con conductividad etectrica de 6.80-10 7 (Q-m ) 1 se halla sometida 
a un campo el£ctrico de intensidad 10 3 V-m L Considerando para el proceso de conduccibn el modelo cuantico de 
bandas, determine: 

a) El tiempo medio entre colisiones. 

b) La velocidad termica media. 

c) El recorrido libre medio. 

d) La movilidad de los electrones. 

e) La velocidad de arrastre de los electrones de conduction de este conductor. 

0 Realice de nuevo todos los calculos considerando la masa efectiva en lugar de la m e . 

Datos: m e = 9.1 MO 31 kg, [Ag] = 5.86-10 28 atomos/m 3 , E F = 5.98 eV y #w* = 0.99 m e . 

Solucion: (a) r=4.129-10 H s. (b) v F = 1.387- 10 6 m s*L (c) £= 5.727- 10* 8 m. (d) p e = 7.25-10‘ 3 m 2 -V l -s 1 . (e) v d = 725 m-s 1 . 
(1) (a2) r= 4.088-10 14 s. (b2) v F = 1.394-10 6 m-s l . (c2) £= 5.698 10- 8 m, (d2) p c = 7.25*10- 3 m 2 -VLs 1 . (e2) V ({ = 7.25 
m-s* 1 . 

17.5. Calcule la conductividad electrica y la movilidad de los electrones de una muestra de litio sabiendo que la densidad 
es de 0.53 g/cm 3 , la masa molar es de 7 g/mol y que el Li es monovalente (es decir, cada atomo aporta un electron 
de Valencia). Suponga que el tiempo de relajacion vale 1-10 14 s. 

Datos: m*= \28-m e y m e = 9.11*10 " 31 kg. 

Solucion o — 9.995* 10 6 (Q-m)" 1 . 
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Capitli o 17 


PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATER1ALES. BANDAS Y CONDUCIORES 


■ PROHEMAS PROPUESTOS 


17.6. Calcule el tiempo de relajacion y el recorrido libre medio para los electrones del aluminio a la temperaiura de 300 K. 
Datos: cr=4.0-10 7 (Qm) 4 , [Al] = 6.02- 10 28 atomos/m\ Valencia = 3, m e = 1.04 m e = 9.11-10 * 31 kgy h= 6.63-10' 34 J-s. 

Solucion, t = 1.023-10 44 s y l = 1.988-10' 8 m. 

17.7. La sonda de un medidor de campo magnetico esta fabricada con un cristal de InSb y disenada para operar a 3V 
(aplicados a lo largo del cristal). Indique que tension de salida (tension Hall) cabe esperar cuando la sonda se situa 
en una region donde el campo magnetico es de 10 ' 4 T. 

Dato: La movilidad de los portadores mayoritarios es 8 m 2 /(V-s) 

Soiucion: V H = 2.4 mV = 0.0024 V 

17.8. Determine el valor del nivel de Fermi para el Cu y senale cual es la probabilidad de ocupacion, en el cobre a 25 °C, 
de unos estados electronicos con energias: (i) = E p , (ii) = E F + 0.1 eV y (iii) = E y - 0.1 eV. 

Datos: <5 (Cu) = 8.92 g/cm 3 , M(Cu) = 63.55 g/mol, m* = 1.01 mm e = 9.11* 10 -31 kg, h = 6.63* 10 ” 34 J s y 

k B = ljaio-^j-K- 1 . 

Soiucion E F = 6.93 eV (i)/(£) = 0.5, (ii )f(E F + 0.1) = 0.0199 y (iii )f(E p - 0.1) = 0.98. 

17.9. La resistividad electrica a bajas temperaturas de una muestra de Cu (Valencia +1) de alta pureza es de M0' lo Q-m. 
La presencia en este material de un 0.1 % atomico de impurezas de Cd 2+ supone un incremento de resistividad de 
410 10 Q-m, lo que eleva el valor total de la resistividad hasta 510 10 Q m. Calcule la resistividad de una muestra 
de Cu impurificada con un 0.2 % atomico de ln 3f , y de otra impurificada con un 0.05 % atomico de Sn 4+ sabiendo 
que el incremento de resistividad electrica producido por la presencia de impurezas es directamente proporcional a 
(Az) 2 , siendo Az la diferencia de Valencia entre el ion de impureza y el del metal que los alberga. 

Soiucion. 3.2910* 9 Q-my 1.90-lO'^-rn. 

17.10. Se tiene una aleacion de hierro-cromo (que supondremos es una soiucion solida) cuya composicion se descono- 
ce. Con objeto de determinar la composicibn de la aleacibn, se ha medido su resistividad a temperatura ambiente 
(22 °C), alcanzando un valor de 1.55-10 * 6 Q m. Ademas, se conoce que, tambibn a temperatura ambiente, otra 
aleacion 80Fe-20Cr tiene una resistividad electrica de 1.15-10 ° Q m. Calcule la composicion de la aleacion desco- 
nocida. 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mob M(Cr) = 51.99 g/mol, Resistividad del hierro puro a 22 °C = 9.71-10 43 Q m. Suponga 
que el hierro y el cromo forman una soiucion solida. 

Soiucion: x . = 0.29 % atbmico de Cr. 

i 

17.11. Razone si puede obtenerse, aleando convenientemente dos metales, una soiucion bifasica con una conductividad 
mas alta que la de ambos componentes. Argumente si podria obtenerse con una solucibn monofasica y justifiquelo. 
A la vista de los resultados, explique que se persigue con la aleacion de dos metales. 

Soiucion: No se puede, en ninguno de los dos casos. 

17.12. La densidad de corriente emitida por un c£todo de wolframio puro es de 2 530 A/m 2 , operando a la temperatura 
de 2400 K. Se ha pensado que el rendimiento de la termoemision mejoraria si se utilizase en su lugar un catodo de 
wolframio recubierto con Th0 2 , que tiene un trabajo de extraccion de 2.5 eV Se desea saber si la idea es acertada, 
y la relacion entre las corrientes electronicas emitidas por ambos catodos, operando a la temperatura de 2 400 K. 
Justifique el resultado. 

Datos: Factor de la ecuacion Richardson-Dushman = 1.20-10° A/(m K) 2 , k B = 8.617-lO^eV/K, e - 1.6-10 lt; C, 
h- 6.63-10' 34 J-syc = 3-10 8 m/s. 

Soiucion: La idea es acertada, 1.57-10 4 . 
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17.13. Suponiendo una eficiencia del 100% en la conversion fotoelbctrica: 

a) Determine que potencia minima por unidad de 3rea debe tener la radiacion incidente para prodncir una corrien- 
te de fotoelectrones igual a la producida por el termoemisor de wolframio puro del problema anterior. 

b) Calcule que frecuencia debe tener la radiacion. 

Datos: e = L610 19 C, h = 6.6310 M J sy c = 310 8 m/s. 

Solution: (a ) P = 1.14-10 4 W/m 2 . (b) v= 1.09-10 15 Hz. 

17.14. En el efecto fotoelectrico de metales ( fotoemision ), se habla de una frecuencia umbral. lndique si puede definirse 
tambien una intensidad umbral y una longitud de onda umbral. Razone las respuestas. 

Solution: No existe una intensidad umbral, pero si una longitud de onda umbral. 

17.15. Desea fabricarse un dispositivo que mida la energia cinetica maxima con la que son arrancados los electrones de un 
determinado metal, de frecuencia umbral 5 JO 14 Hz, cuando se expone a una radiacibn incidente de frecuencia de 
1.2* 10 15 Hz. Calcule teoricamente el valor maximo de la energia cinetica de los fotoelectrones. Realice un esquema 
de un montaje que permitiera su medicibn, senalando los valores que marcarian los posibles instrumentos de medi- 
da que contuviera el montaje. 

Datos: h = 6.6310 ^J-s, e = 1.610 l9 C y w = 9.MO' 31 kg. 

Solution: E c = 4.64-10 19 J y AV= 2.9 V 

17.16. Con el fin de reducir masa, quiere sustituirse el cableado de cobre de un avibn por un cable de material polimbrico 
conductor (poliacetileno, PAC, dopado). Los cables han de poder soportar el mismo nivel de intensidad. 

a) Calcule el diametro que habr& de tener el nuevo cable polimerico sabiendo que el diametro del cable de cobre 
era de 0.4 mm. 

b) Calcule la relacibn: Masa (cable Cu)/Masa (cable PAC). 

c) Suponiendo que la densidad del polimero no varia durante su proceso de dopado, indique que resistividad de- 
beria conseguirse para que la masa del cable se redujera a la mitad de la masa del cable de cobre. 

Datos: p (Cu) = 1.72-10' 8 Q m, p (PAC) = 1 10 7 Q*m, 6 (Cu) = 8.92 g/cm 3 y d (PAC) = 1.2 g/cm 3 . 

Solution: (a) 0.964 mm. (b) 1.279. (c) 6.393-1 O' 8 Q-m. 













iAPttVLO 17 


PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES. BANDAS Y CONDUCTORES 


I ■ PREWNTAS TIPO TEST 

1 _ A 


17.1. Se dispone de una muestra de Si puro con for¬ 
ma de disco cilindrico de 1 cm de radio y 0.1 cm 
de grosor. Sabiendo que, a cierta temperatura, 
o- 4.4H0' 4 (Q-m)' 1 , la resistencia electrica en direc¬ 
tion axial valdr&: 

a) 7.23 kQ. 

b) 6J5 Q. 

c) 13.67 mQ. 

17.2. El nivel de Fermi es: 

a) El nivel m&s alto de energia ocupado a la tempe- 
ratura de 0 K. 

b) El nivel mas alto de energia permitido. 

c) El promedio de los niveles de energia permitidos. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

17.3. La banda de Valencia es la banda mas externa que 
contiene electrones incluso aOK, mientras que la 
banda de conduccion es la banda de menor energia 
en la que a 0 K existen estados vacios. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

17.4. Cuando un campo electrico actua sobre un metal, 
los electrones se ven arrastrados: 

a) En la direccion y sentido del campo. 

b) En la direccion del campo, pero sentido opuesto. 

c) En direccion perpendicular a la del campo. 

17.5. De acuerdo con el modelo de Drude, la conductivi- 
dad electrica se calcula como: 

v ne 2 r 

a) -. 

m e 

,x net 

b) -. 

m e 

x n 2 er 

c) -. 

m e 

17.6. La movilidad del electron es directamente propor- 
cional a la masa del electron e inversamente propor- 
cional al tiempo medio entre colisiones. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


17.7. La velocidad de un electron situado exactamente en 
el nivel de Fermi de un metal con E f - 3.0 eV resul- 
ta ser. 

a) 2.1310 10 m-s'L 

b) 1.03-10" m s 1 . 

c) 1.03 10 4 m*s*L 

d) 2.1310 6 m s 1 . 

17.8. El efecto Hall consiste en que, cuando un material 
conductor por el que circula una intensidad de co- 
rriente /, se coloca en el seno de un campo magneti- 
co, cuya direccion es paralela a la de dicha corriente, 
se genera una diferencia de potencial transversal tan- 
to a la direccion de la corriente como a la del campo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

17.9. La probabilidad de que un estado con energia E de 
una banda este ocupado a la temperatura T viene 
dada por: 

a) /£)=[(£ -E F )lk B T + l]- 1 . 

b) J{E) = [In ((£ - E^jk B T) - 1]“'. 

c) /£) = [exp {(E-E r )jk B T) +1]-'. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

17.10. Respecto a la influencia de distintos parametros so¬ 
bre la conduccion en los conductores, la resistivi- 
dad viene dada por p - p t + p f) + p y , donde: 

a) p t es la contribucion debida a las impurezas y 
depende de la concentracion de impurezas y, en 
menor medida, de la temperatura. 

b) p D es la resistividad del material debida a la difu¬ 
sion. 

c) p f es la contribucion debida a las impurezas y 
depende dnicamente de la concentracion de im¬ 
purezas. 

17.11. A temperaturas no muy bajas, una de las siguientes 
afirmaciones referidas a la resistividad de un metal 
es falsa: 

a) Al aumentar la temperatura, la resistividad au- 
menta de manera lineal. 

b) Al aumentar la temperatura, la resistividad au- 
menta de manera exponencial. 

c) La acumulacion de dislocaciones incrementa la 
resistividad. 
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17.12. La resistividad de un metal aumenta linealmente 

con la temperatura porque: 

a) La velocidad del electron es directamente pro- 
porcional a la temperatura. 

b) La densidad del gas de electrones varia lineal¬ 
mente con la temperatura. 

c) El recorrido libre medio es inversamente propor- 
cional a la temperatura. 


17.13. El parametro denominado razon de resistividad re¬ 
sidual, que permite conocer el grado de pureza de 
un metal, viene dado por [p v + p 7 )/p^ 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

17.14. A medida que la temperatura se aproxima al cero ab¬ 
solute, la resistividad de todos los me tales tiende a: 

a) Cero. 

b) Un valor finite. 

c) Un valor infinite. 

17.15. La conductividad de una solucion solida de dos 
componentes Ay B puede calcularse mediante: 

a) p = (l-x) p A +xp B + Nx(l-x). 

b) p = xp A + (l-x) p B + Nx(l-x). 

c) p = xp A + (1 -x) p B -Nx{\ -x). 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

17.16. Una solucion solida de dos metales tiene una resisti¬ 
vidad que es: 

a) Mayor que la resistividad menor de sus dos com¬ 
ponentes puros. 

b) Menor que la de cualquiera de la de sus dos 
componentes puros 

c) Igual a la del componente puro con resistividad 
mas alta. 


17.17. En relacion a la conductividad electrica de aleacio- 
nes Cu-Zn: 

a) El Cu puro, a una temperatura de 0 °C, tiene 
una resistividad nula. 

b) La contribucion debida a la temperatura en la 
resistividad de una aleacion de 85Cu-15Zn es 
mayor que la del Cu puro. 

c) La contribucion debida a la temperatura de la re¬ 
sistividad de una aleacion de 85Cu-15Zn a 0 °C 
no es nula. 

17.18. De una aleacion bifasica de bronce, se sabe que la 
fraccion en volumen de una de las fases, cuya re¬ 
sistividad es 1.9-1 O' 8 £2 m, es del 70%. Si la resis¬ 
tividad electrica de la otra fase es de 510’ 7 Q-m, la 
conductividad electrica de la aleacion (en unidades 
del sistema intemacional) sera de: 

a) 1.6310- 7 . 

b) 6.1210 6 . 

c) 1.83 10 4 . 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

17.19. La conductividad del Au es mayor que la de la Ag y 
la de esta, a su vez, mayor que la del Cu. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

17.20. En los elementos metalicos superconductores, la 
temperatura critica es del orden de decenas de K. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solucion de las preguntas tipo test 

17.1. (a); 17.2. (a); 17.3. (a); 17.4. (b); 17.5. (a); 17.6. (b); 17.7. (b); 17.8. (b); 17.9. (c); 17.10. (c); 17.11. (b); 17.12. (c), 
17.13. (b); 17.14. (b); 17.15. (a); 17.16. (a); 17.17. (c); 17.18. (b); 17.19. (b); 17.20. (b). 
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Capiiulo 18 


PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES. SEMICONDUCTORES 


18 . 1 . Conduccion 

en semiconductores 


Como ya hicimos en el caso de los conductores, la descrip- 
don de la conduccibn elect rica a traves de semiconductores 
se realizard desde dos puntos de vista: desde el modelo de 
enlace y desde el abstracto modelo de bandas, por este orden, 

18.1.1. Segun el modelo de enlace 

Los primeros materiales semiconductores que fueron estu- 
diados eran de naturaleza ceramica. No obstante, durante 
mucho tiempo, hablan sido ignorados, considerados poco 
utiles, pues los valores de sus propiedades electricas pareclan 
ser demasiado erraticos y poco reproducibles. Este hecho 
solo empezo a solucionarse cuando se desarrollaron las tec- 
nicas de refinado necesarias para conseguir los excepcionales 
niveles de pureza que exige la tecnologla de los semicon¬ 
ductores (Nota 18.1). El nivel de pureza logrado y exigido a 
los semiconductores no tiene parangon: el silicio ultrapuro 
contiene menos de 1 atomo de impureza por cada 10 14 ato- 
mos de silicio. Es el material m&s puro creado por el hombre. 

El estudio comenzo con el germanio y el silicio que, 
cuando se obtenian con un elevadlsimo grado de pureza, 
presentaban conductividades intermedias entre las propias 
de los conductores y las de los aislantes, esto es, se encontra- 
ban dentro del rango que se definio en el Capitulo 17 como 
caracteristico de los semiconductores. Estos materiales, cuyo 
comportamiento electrico es consecuencia de la estructura 
electronica inherente del material puro, se denominan se¬ 
miconductores intrinsecos. El enlace en estos materiales es 
covalente —o predominantemente covalente—, pero relati- 
vamente d£bil, lo que significa que los electrones de Valencia 
no est^n fuertemente ligados a los atomos. En consecuencia, 
estos electrones pueden desligarse facilmente por simple ex- 


citacion termica. Si a 0 K todos los enlaces est&n satisfechos, 
a una temperatura superior, muchos de ellos estaran «rotos», 
incompletos por la falta de un electron. Cuando un enlace se 
rompe, un electron se hace libre y se convierte en un poten- 
cial portadorde coniente. Ademas, el atomo al que pertenecia 
el electron queda con un deficit de carga negativa localizado 
en la zona de enlace, con una especie de «hueco» que podra 
ser ocupado por otro electron de un atomo vecino, o por 
un electron libre que se mueva por la zona y haya perdi- 
do velocidad al descender la temperatura. La posibilidad de 
movimientos que un hueco introduce lo convierte en otro 
potencial portador de corriente (Figura 18.1). 

Dado que, por cada electron que se hace libre, se origina 
un hueco , si llamamos n a la concentracibn de electrones de 
conduccion (numero de electrones libres por unidad de vo- 
lumen) y p a la concentration de huecos (nhmero de huecos 
por unidad de volumen), para los semiconductores intrinse¬ 
cos, siempre se cumplira que: 

n = p = n i (18.1) 

donde rt.es una constante, caracteristica de cada semicon¬ 
ductor, conocida como concentracion intrmseca de portadores . 
Como veremos despubs, esta concentracion crece dr&stica- 
mente al aumentar la temperatura. 


Ejcrciclo resodto 1 S.l 


Sabiendo que, a temperatura ambiente, la densidad 
del Si es de 2.33 g/cm 3 , su masa atomica es de 28.09 
g/mol y « - 10 10 portadores/cm 3 , calcule la fraccion de 
enlaces rotos a dicha temperatura. 

La concentracion intrmseca, n p da cuenta del numero de 
portadores (de corriente) por unidad de volumen. Bajo la 


(a) 114 1 

! s s : 

s x i x 

-O m O”O m C- 

t T T f 

r=0K 


Hueco Electr6n de 



T ? T ? 


r>0K 


Figura 18.1. Representacion bidimensional esquematica de la formacion de un par de portadores. Cada pareja de puntos negros unidos por una 
linea representa un enlace covalente. (a) Situacion aOK, ningun enlace esta roto y (b) situacion a T> 0 K: algunos electrones consiguen liberarse 
gracias a la energia termica. Cuando esto sucede, se genera un electron libre y un enlace roto, esto es, un hueco. 
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Figura 18.2. (a) Sentido del movimiento de un electron y de un hueco bajo la accion de un campo electrico. (b) Secuencia de movimiento de un hueco. 


designacibn de portadores de corriente, se incluye tanto a los 
electrones de conduction como a los huecos , ^a qu£ se debe 
esto? Resulta obvio, tal como sucedia en los conductors, 
que, bajo la accion de un campo electrico, los electrones que 
se han denominado de conduction fluiran originando una co- 
rriente electrica. Es claro, entonces, que dichos electrones 
pueden ser considerados portadores de carga de la corriente 
electrica. Pero ^tambibn los huecos? Un hueco representa un 
enlace roto debido a la ausencia de un electron. Asi pues, el 
hueco tiene necesariamente asociada una carga positiva (un 
deficit de carga negativa). Ahora bien, si en el seno de un 
campo electrico los electrones (Figura 18.2) son arrastrados 
en sentido opuesto al del campo, los huecos lo seran en el 
mismo sentido del campo. 

En sentido estricto, el hueco realmente no se desplaza: 
es cubierto por un electron que deja roto otro enlace alia de 
donde procede (se dice que electron y hueco se recombinan). 
El aceptar que el enlace antes insatisfecho y el que acaba 
de romperse constituyen el mismo hueco es una abstraction 
sencillamente conveniente. (La existencia de ambos tipos de 
portadores puede respaldarse experimentalmente mediante 
el ensayo Hall, descrito en el Capitulo 17). 

Dado que las historias que seguir^n un electron y un 
hueco recien creados son completamente independientes, 
ambos deben considerarse como portadores de la corriente 
electrica tambien independientes. Esto no solo viene refren- 
dado por el hecho de que ambas particulas se mover&n en 
sentidos opuestos, sino por razones adicionales, como son 
el poseer energfas muy distintas y responder al campo de 
fonna diferente, como si sus masas fueran distintas, siendo 
el hueco bastante mas pesado. Por esta razon, en el contexto 
de los semiconductores, se hace imprescindible el uso del 
concepto de masa efectiva de los portadores, designadas ha- 
bitualmente como m' e y m* h> que ya introdujimos en el ca¬ 
pitulo anterior. En la Tabla 18.1, puede encontrar el valor 


de las masas efectivas relativas de electrones y de huecos de 
algunos semiconductores de interes. (Las masas efectivas de 
los portadores de un semiconductor se determinan mediante 
ensayos ciclotronicos, tal como se describe en la Nota 17.6). 

Tabla 18.1. Masas efectivas relativas de electrones y de huecos 
de algunos semiconductores. 


Material 

m\\m t 


C (diamante) 

0.20 

0.25 

Ge 

0.12 

0.30 

Si 

0.26 

0.39 

Sn (gris) 

0.02 

0.3 


Puesto que en un semiconductor existen dos tipos de 
portadores de carga (electrones fibres y huecos), la expresion 
de la conductividad que se propuso para los conductores 
debe ser modificada para que incluya un termino que tenga 
en cuenta la contribucion a la corriente del movimiento de 
los huecos. Expresaremos, pues, la conductividad como: 


a = enft e + epfi h (18.2) 

donde n y p son las concentraciones de electrones y de hue¬ 
cos y los parametros p c y p h son sus respectivas movilida- 
des. La magnitud de /u h es siempre menor que jii e para los 
semiconductores. Esta es la razon por la que se prefieren 
los dispositivos electronicos basados predominantemente 
en la conduction por electrones y no por huecos. En la la¬ 
bia 18.2, puede encontrarse el valor de las movilidades de 
los portadores en distintos materiales semiconductores de 
interes tecnologico. 
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FrOPIHDADCS F.I.HCTRICAS DF LOS MATERIALES. ShMICONDUCTORES 


Tabla 18.2. Movilidades de electrones y de huecos en distintos 
materiales semiconductors. 


Material 

(m7(V-s)) 

L l * h 

(mV(V-s)) 

C (diamante) 

0.1800 

0.1400 

Ge 

0.3800 

0.1820 

Si 

0.1400 

0.0480 

Sn (gris) 

0.2500 

0.2400 


Las propiedades electricas de los semiconductores son 
extremadamcnte sensibles a la presencia de impurezas, in- 
cluso en cantidades minusculas. En el silicio, por ejemplo, 
la presencia de un Atomo de impureza por cada millon de 
Atomos de silicio altera drasticamente la conductividad del 
material. Cuando las caracteristicas electricas estan determi- 
nadas por los atomos de impurezas presentes, entonces, se 
dice que el semiconductor es extrinseco; de tipo n si las 
impurezas aportan electrones extras (impurezas donadoras 
o donantes) o de tipo p si las impurezas aportan huecos 
extras, esto es, defecto de electrones (impurezas aceptoras). 
Lea la Nota 18.2 para saber como pueden introducirse los 
atomos de impurezas en el interior de un material. 

Para el Si o el Ge, ambos del grupo 14 de la Tabla Perio¬ 
dica (es decir, con cuatro electrones de Valencia), los elernen- 
tos del grupo 15 (N, P, As, Sb, etc.) constituyen impurezas 
donadoras puesto que poseen cinco electrones en su nivel de 
Valencia; de ellos, solo cuatro electrones intervendran en los 
enlaces, mientras que el quinto quedarA debilmente ligado 
al Atomo de impureza. Una pequena excitacion termica sera 
suficiente para romper esta ligadura y hacer que el electron 
sea completamente libre, con lo que el atomo de impureza 
quedana cargado positivamente (Figura 18.3a). Lo verdade- 
ramente importante es que la creacion de este electron de 
conduccibn extra no lleva aparejada la creacion de un hueco. 

Los elementos del grupo 13 (B, Al, Ga, In, etc.) constitu¬ 
yen impurezas aceptoras. Dado que estos elementos poseen 


unicamente tres electrones de Valencia, solo pueden enta- 
blar con los atomos vecinos tres enlaces y no cuatro, como 
es propio de los atomos de silicio o de germanio. Quedara, 
pues, un enlace insatisfecho que representara una autentica 
«tentacion» para los electrones de los enlaces vecinos. Cuan- 
do uno de estos electrones es capturado, la impureza queda¬ 
ra con exceso de carga negativa, es decir, quedara lonizada 
negativamente. Como el enlace del que provino el electron 
habra quedado roto, se habra originado asi un hueco extra, 
cuya formacion no ha llevado aparejada la de un electron 
libre (Figura 18.3b). 

Por ultimo, conviene decir que tanto los semiconductores 
intrinsecos como los extrinsecos cumplen la denominada ley 

de accion de masas; 

np=n) (18.3) 

Para los semiconductores intrinsecos, esta ley es una ob- 
viedad puesto que en ellos n - p. Para los semiconductores ex¬ 
trinsecos, esta ley ha de entenderse como la ecuacibn que rige 
el equilibrio entre las poblaciones de electrones y huecos en 
el semiconductor; si n o p aumenta, el otro debe disminuir'. 


EJercicio resuelto 1 8.2 


Determine cuAI es la concentracion de huecos en 
un semiconductor que contiene 10 21 electrones de 
conduccibn por m 3 . Se sabe que el valor de la con- 
centracibn de portadores intrinseca es igual a 10 16 por- 
tadores/m 3 . 


1 Al igual que en Qumiiea, cuando una reaccion esta en equilibrio, la rela- 

cion entre el producto de las concentraciones de los reactivos y el producto 
de las concentraciones de los pnxiuctos es igual a una constante (la llamada 
consiante de equilibrio) que solo varia con la temperatura. tin el easo que nos 
oeupa, la reaccion seria e + h + cnergfa, es decir, solo hay reactivos y el 

valor de la constante de equilibrio es ni 



Tipo n Tipo p 

Figura 18.3. Representacibn esquematica bidimensional del efecto ocasionado por la presencia de impurezas en un cristal de silicio; (a) penta- 
valentes, como el fbsforo, o (b) trivalentes, como el boro. Tras la ionizacion de dichas impurezas en (a), se habra originado un electron extra y„ en 
(b), un enlace roto, esto es, un hueco extra. 
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18.1-2 Segun el modelo de bandas 

Para Iossemiconductores (tambien para los aislantes), la ban- 
da de Valencia (BV) esta completamente llena y no existen 
niveles permitidos vaclos en su borde superior. Para hacerse 
libres, los electrones deben superar el intervale prohibido 
de energia y acceder a los primeros niveles de energia de la 
banda de conduccion (BC). Esto es posible unicamente si se 
suministra al electrbn la energia equivalente a la diferencia 
entre estos dos niveles, o sea, E ]r la energia del intervale 
prohibido. Este proceso de excitacion se muestra en la Fi- 
gura 18.4. 

En los semiconductores tipicos, el intervalo prohibido tie- 
ne una amplitud de aproximadamente 1 eV Cuanto mayor es 
el intervalo prohibido de energia, menor sera la conductivi- 
dad electrica a una determinada temperatura, porque menos 
electrones lograran dar el «salto». Al aumentar la temperatu¬ 
ra, se produce un aumento de la energia termica disponible 
para la excitacion de los electrones. Por consiguiente, mas 
electrones seran promocionados a la banda de conduccion, 
lo cual llevara aparejado un aumento de la conductividad. 

Ademas, como cada electron excitado desde la BV a la 
BC deja un hueco en la BV, se permite as! la movilidad de los 
electrones dentro de la propia banda de Valencia. Asi pues, 
los huecos tambien contribuyen a la conduccion. (Puede 
constatarse ahora la afirmacion que hicimos anteriormente 
acerca de que las energias de electrones libres y huecos eran 
distintas). 

De las observaciones anteriores resulta obvio que, al au¬ 
mentar la temperatura, aumentar^ tambien la concentracibn 
de portadores, pues mas electrones de la BV tendran energia 
suficiente para promocionar a la BC. Como se demuestra en 


la Nota 18.3, la concentration intrinseca de portadores, n., 
puede calcularse mediante la expresion: 


*.-4.829*10 21 



rj,\ 

T 2 - exp 



(18.4) 


donde E w es la energia del intervalo prohibido, y los cocien- 
tes , y m*Jm e son las masas efectivas relativas de electro¬ 
nes y de huecos, respectivamente. ( k B - 8.617-10'^ eV-K -1 ), 

^En que altera esta description la presencia de impure¬ 
zas? Desde el punto de vista energetico, la introduccidn de 
impurezas se traduce en la aparicion de niveles de energia 
permitidos dentro del intervalo prohibido. Si las impurezas 
son donantes (semiconductor de tipo n), los niveles extras (lle- 
nos) poseen una energia E (/ que los situa proximos a la BC, 
tipicamente a unos 0.05 eV por debajo de su borde inferior, 
E c (Figura 18.5a). Si las impurezas son aceptoras (semicon¬ 
ductor tipo p), los niveles extras vaclos poseen una energia E a 
que los situa prOximos a la BV, tipicamente a menos de 0.1 
eV por encima de su borde superior, E y (Figura 18.5b). 

Tanto si las impurezas son donantes como si son acepto¬ 
ras, las energias de ionizacibn son relativamente pequenas, 
por lo que las impurezas son facilmente ionizables termica- 
mente, esto es, se ionizan por simple accion de la tempera¬ 
tura. Cabe esperar, por tanto, que el numero de impurezas 
ionizadas crezca con la temperatura y, con ello, el numero de 
portadores mayoritarios. Nuestro objetivo ahora es conocer 
cual es la concentracidn real de portadores en un semicon¬ 
ductor extrinseco. La cuestion no es inmediata y conviene ir 
despacio. 



Figura 18.4. Explication de la conduccion desde el punto de vista del modelo de bandas. (a) Situacion a 0 K. (b) Situacion a T > OK. los 
electrones suficientemente energeticos de la BV son capaces de saltar la brecha que supone el intervalo prohibido y alcanzar la BC. (c) Si 
tuacion a r» 0 K: como en la BC hay muchos estados vacios, los electrones tendran opciones de promocionar (cuando aumente su ener¬ 
gia cin£tica). 
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Figura 18.5. Representation esquematica del efecto que ocaslona la introduction de impurezas sobre la estructura de bandas, ya sean (a) de 
tipo donante o (b) de tipo aceptor. Como se ve f ambos tipos de impurezas producer! un efecto similar: introducir niveles de energia permitidos en 
el intervalo prohibido. 


18.1.3. Calculo de la concentration 
de portadores 

La temperatura tiene un doble efecto sobre la concentration 
de portadores de los semiconductores. Por un lado, con el 
aumento de temperatura, aumenta la energia de los elect ro¬ 


nes, por lo que, cada vez mas, un mayor numero de ellos 
podran salvar la brecha prohibida. Por otro lado, en el caso 
de los semiconductores extrfnsecos, el numero de impurezas 
ionizadas tambi£n aumentara con la temperatura. La Figu¬ 
ra 18.6 ilustra los procesos de ionizacion de los dos tipos de 
impurezas. 
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Figura 18.6. Secuencia que ilustra el proceso de ionizaciOn de impurezas a medida que aumenta la temperatura, desde el punto de vista del mo- 
delo de bandas, para: (a) un semiconductor tipo n, y (b) un semiconductor tipo p. 
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Hs posible cuantifica 


Hs posible cuantificar el grado de ionizacidn de las im- 
purezas. Como se demuestra en la Nota 18.4, para las impu- 
rezas donantes, se cumplira que la concentracion de &tomos 
ionizados a la temperatura T vendr& dada por: 


En la Tabla 18.3 puede encontrar el valor de la energia de 
ionizacion de diferentes impurezas en distintos anfitriones. 
En general, debido al pequeno valor de las energias de ioniza¬ 
cion, a la temperatura ambiente (300 K), todas las impurezas 
donantes o aceptoras estaran completamente ionizadas. 


n (a) de 
tidos en 


e ell os 
el caso 
turezas 
i Figu- 
pos de 


lei mo- 



l + 2exp 


N* _ 

e f -e< 

k„T 


(18.5a) 


donde N d es el numero total de impurezas donantes (ioniza¬ 
das o no) por unidad de volumen, E h es la energia del nivel de 
Fermi y E d es el nivel energ&ico de las impurezas donantes. 

Una formula similar puede encontrarse para el numero 
de impurezas aceptoras ionizadas (Nota 18.4). Si N g e s la 
concentracion total de impurezas aceptoras (ionizadas o no) 
y E , el nivel energetico de la impurezas aceptoras, entonces: 


n: = 


N„ 


( E -Er 

l + 4exp - £ - 

k T 

K B l 


(18.5b) 


Es posible que haya notado que, salvo por los fact ores 2 
y 4 que aparecen en el denominador, las Expresiones (18.5) 
guardan cierta similitud con la funcion de distribucion de 
Fermi. En efecto, como se demuestra en Nota 18.4, provie- 
nen de ella. 

Tal vez se este planteando si las Expresiones (18.5) satisfa- 
cen los limites esperables. Por ejemplo, para la impurezas do¬ 
nantes, 0 cuando T -» 0 ? iN* N d cuando T oo ? 

La respuesta es afirmativa, pero el c&lculo de dichos limites no 
es facil puesto que E F no es constante, sino que varia con la 
temperatura. Podra contestar a esta pregunta, y calcular la po¬ 
sition de E R despues de haber leido el Apartado 18.1.4, Por 
el momento, la Figura 18.7 muestra como aumenta el grado 
de ionizacidn ( N*jN d y A£/AF) con la temperatura. 


o 

G 

T3 



Figura 18.7. Variacion del grado de ionizacion (los cocientes NjjN d 
o N~jN a , expresados en %) con la temperatura. Aunque las expresio¬ 
nes son ligeramente distintas, la forma de la representacidn practica- 
mente no varia. 


Tabla 18.3. Energia de ionizacion (en eV) de diferentes impu¬ 
rezas en distintos anfitriones en semiconductores extrinsecos 
(A = aceptor y D = donante). 



AnfitriPn 

Dopantes — 



Al 

0.067 (A) 

0.010(A) 

As 

0.054 (D) 

0.013 (D) 

B 

0.045 (A) 

0.010 (A) 

Ga 

0.072 (A) 

0.011 (A) 

P 

0.045 (D) 

0.012 (D) 

Sb 

0.039 (D) 

0.0096 (D) 


Ejercicio resuelto 1 $3 


En una muestra de silicio dopado con Atomos de fos- 
foro, calcule cual ser^ la fraccidn de impurezas ioni¬ 
zadas a temperatura ambiente (300 K). Se sabe que 
los niveles debidos a las impurezas est^n situados a 
45 meV por debajo del borde inferior de la BC y que el 
nivel de Fermi esta situado a 0.97 eV, contados desde 
el borde superior de la BV. 

Datos; E IP = 1.12 eV y k B = 8.617-10* 5 eV/K. 


El proceso de ionizacion de las impurezas conlleva un 
aumento del numero de portadores mayoritarios en el mate¬ 
rial. La pregunta sigue siendo: ^como calcular el numero real 
de estos? lntroduciremos ahora el ultimo elemento necesario 
para poder responder a esta cuestion: la electroneutralidad. 

Consideremos un semiconductor uniformemente do¬ 
pado, o sea, un semiconductor en el que en toda region el 
numero de &tomos de impurezas por unidad de volumen 
es el mismo. Para que dicho material presente la obligada 
neutralidad de cargo ., debe cumplirse que la concentracion de 
carga, esto es, la carga por unidad de volumen, sea nula en 
todas las region es del material: 

[carga] = Q = ep-en + eN + d - eN~ (18.6) 


por lo que: 


p ^ n + yy; - AT « 0 


(18.7) 
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Podemos escriblr esta ecuacion en terminos de un unico 
tipo de portador. Haciendo uso de la ley de action de masas, 
Expresion (18.3), se obliene que p = rfln, e introduciendo 
esta expresion en la (18.7), se obtiene: 

n 2 -(K-N~ a )n-nf=0 (1B.8) 

Resolviendo esta ecuacibn cuadratica en n , obtenemos: 

n = X(^; - N- a ) + V -K) 2 +«f 08.9a) 

y, despejando de (18.7), se obtiene que p = n- {N\ t - AC), que 
al sustituir la expresion de n dada por la Expresion (18.9a), 
conduce a: 


P = -jW-N-J + yj \{K -N;f + nf (18.9b) 

En las Expresiones (18.9), se han descartado las solucio- 
nes alternativas que surgirian de considerar el signo negativo 
delante de la raiz. El descarte obedece a que la consideration 
del signo menos podrfa arrojar concentraciones de portado- 
res negativas, lo que, obviamente, carece de sentido. 


Considerando que a temperatura ambiente todas las im- 
purezas se hallan completamente ionizadas, y teniendo en 
cuenta las situaciones tipicas de dopado, es posible plantear 
algunas simplificaciones utiles, que se resumen en la Ta- 
bla 18.4. 


Ejercicio resuelto 1 S.4 


En una muestra de Si que ha sido dopada con 10 20 Ato- 
mos de boro por m 3 , calcule: 

a) La concentracion de portadores a 300 K. 

b) La concentracion de portadores a 470 K. 

Datos: « (300 K) = 10 16 portadores/m 3 y 
w (470 K) = 10 20 portadores/m 3 . 


En el caso general, cuando no puede asegurarse la io¬ 
nization total de las impurezas ni ninguna otra de las con- 
diciones simplificadoras, el problema se complica porque 
es necesario conocer la ubicacion del nivel de Fermi para 
poder conocer los valores de py n. (Fljese que, en las Expre¬ 
siones (18.9), intervienen N* y AC, cuyo calculo se realiza 
a traves de las Expresiones (18.5), en las que intervene el 
valor de E f ) t 


Tabla 18.4. Situaciones practicas de los materiales semiconductores. En todos los casos, se supone ionization completa de las im 
purezas, esto es, que N* » N d y AC « AC 


Situacidn 


Requisitos 


Ecuaciones 

simplificadas 


Comentarios 




Semiconductor 

intrmseco 

II 

H 

o 

n = n i 

P = ”i 

Se obtienen los resultados esperados; las ecuaciones son consecuentes. 

Semiconductor 

compensado 

N<-N„* 0 

n = n i 

El semiconductor actua como intrmseco, pese a estar dopado. Esto 
es posible porque estan presentes impurezas donantes y aceptoras en 
igual concentracion, de modo que su efecto se compensa. 

Semiconductor 

d£bilmente 

dopado 

«, » \N d -N a \ 

n » n i 

P^ n , 

Como « aumenta con la temperatura, la condition es mas facil de 
cumplir cuanto mas elevada sea la temperatura (de hecho, todos los 
semiconductores se vuelven intrinsecos a temperaturas suficientemente 
altas). 

Semiconductor 
fuertemente 
dopado n + 

N d -N a ~N d » 

n~N d 

p~n>/N d 

Dado que n » p y la conductividad del material se puede aproximar 
a a* enp c , que es la expresion tipica de un conductor metalico. 

Asi pues, los materiales semiconductores pueden llegar a tener un 
comportamiento tlpicamente conductor siempre que reciban un fuerte 
dopado con impurezas donantes. 

Semiconductor 
fuertemente 
dopado p + 

N„ ~N d ~ N a » n, 

P~N u 
n «* nf / N a 

Dado que p »/ 7 , la conductividad del material puede aproximarse 
como a * enp h . 
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18 . 1 . 4 . Posicion del nivel de Fermi 


A diferencia de lo que ocurria con los conductorcs, el nivel de 
Fermi no representa para los semiconductores la maxima ener- 
gia de los electrones en el cero absoluto. Si sigue siendo valida 
la definition general, segun la cual la energia de Fermi (o nivel de 
fcnni) es la energia para la que la probabilidad de ocupacion vale V 2 . 

De acuerdo con esta definicibn, en un semiconductor in- 
trinseco y a una temperatura cualquiera, el nivel de Fermi, 
que denominaremos E p debe estar situado en las proximida- 
des de la mitad de la banda prohibida. La situation es m&s 
facil de entender a 0 K: entonces, la probabilidad de ocupa¬ 
cion de los estados de la BV es 1, mientras que la probabili¬ 
dad de ocupacion de la BC es 0. Parece logico entonces que 
la probabilidad de ocupacion sea V 2 (que es lo que marca la 
posicion de 2s.) justo en la mitad del mtervalo prohibido. 
La situacion apenas cambia a medida que la temperatura se 
aleja del cero absoluto, porque el numero de esiados vatios 
que se originan en la BV es igual al de estados ocupados en la 
BC. Podemos precisar matematicamente la posicion real, lal 
como se demuestra en la Nota 18.3, para los semiconducto¬ 
res intrfnsecos, el nivel de Fermi, 2s., se calcula como: 


£, = E v + X -E, P + \k B T\n 


m. 


m. 


(18.10) 


Esta expresion senala que la desviacion del centre de la 
banda prohibida viene dada por el factor ~ k R T ln(m*//w*). Si 
se admite que la temperatura no es muy alta y que m* e ~ m‘, ese 
factor es despreciable respecto al primer tbrmino y, por tanto: 


E t ~E v +^E lP (18.11) 

tal como habiamos supuesto. 

La situacion es bien diferente para los semiconductores 
extrlnsecos. Un semiconductor tipo n debe tener el nivel de 
Fermi por encima de la mitad de la banda prohibida, pues 
en este semiconductor son mas probables los electrones en la 
BC que los huecos en la BV. Del mismo mo do, un semicon¬ 
ductor de tipo p, tendra situado E F por debajo de la mitad de 
la banda prohibida. Pero ^es postble determinar exactamente 
donde se ubica el nivel de Fermi? 

Tal como se demuestra en la Nota 18.3, para los semicon¬ 
ductores extrinsecos, conocida la concentracibn del portador 
mayoritario (n 0 p), es posible calcular la posicibn del nivel 
de Fermi para los tipos ny p mediante las expresiones: 





E F = + k B Tln(n/n ,) (18.12a) 

E f = E t - k H T In (/>/«,) (18.12b) 


Fijese que estas dos expresiones son equivalentes puesto 
que np = n\ Es sencillo comprobar, ademas, que ambas expre¬ 
siones son tambien validas para un semiconductor intrinseco. 

Para analizar la variacion con la temperatura, se ha de te¬ 
ner presente que tanto n. como E t varian con la temperatura, 
de acuerdo con las Expresiones (18.4) y (18.10), respectiva- 
mente. En la Figura 18.8a, se muestra como asciende ligera- 
mente con la temperatura el nivel E r En la Figura 18.8b, se 
muestra como varia E fr con la temperatura para un semicon- 



Figura 18.8. Posicion del nivel de Fermi en: (a) un semiconductor intrinseco, (b) un semiconductor extrinseco de tipo n y (c) un semiconductor 
extrinseco de tipo p. En (b) y (c), las curvas (1), (2) y (3) se han trazado considerando un nivel creciente de dopado. 
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ductor extrlnseco de tipo n. El nivel de Fermi se situa a 0 K a 
mitad de distancia entre el nivel de impurezas ( E' } y el hor¬ 
de inferior de la BC, E , (la razon es similar a la que explica 
por que E. esta situado en la mitad de la banda prohibida). 
A medida que aumenta la temperatura y una vez ionizadas 
todas las impurezas dopantes, E ft . disminuye para acercarse 
a la curva de E. a altas temperaiuras. Esta tendencia puede 
entenderse si se considera que, a altas temperaturas, todos los 
atomos de impurezas ya se han ionizado y, en consecuencia, 
la concentracion de portadores de carga estara regida por los 
procesos de generacidn termica de pares electron-hueco, es 
decir, el semiconductor extrlnseco se comporta como uno in- 
trinseco a medida que aumenta la temperatura. Claramente, 
esta tendencia ocurre a temperaturas mas altas a medida que 
se aumenta la concentracion de dopantes, ya que, para que 
los portadores extrinsecos (los generados por las impurezas 
ionizadas) dejen de ser mayoritarios, habra que incrementar 
muchisimo el numero de portadores intrinsecos, lo que solo 
se conseguira a temperaturas muy altas (la curva (1) en la 
Figura 18.8b se ha trazado para una concentracion de impu¬ 
rezas menor que la de la curva (2), y esta, a su vez, para una 
concentracion de impurezas menor que la de la curva (3)). 

Un estudio similar para el caso de un semiconductor 
tipo p nos llevaria a unas conclusiones similares: la posicibn 
del nivel de Fermi se encuentra inicialmente entre E a y E y y 
se aproxima a la de E. para altas temperaturas (Figura 18.8c). 

Digamos, para terminar, que las Expresiones (18.12) mues- 
tran c6mo calcular el nivel de Fermi, suponiendo conocidas 
las concentraciones de portadores. Estas pueden calcularse a 
partir de las Expresiones (18.9), (18.4) y (18.5). Son estas ul¬ 
timas la que complican el problema pues, en ellas, interviene 
el nivel de Fermi, que es nuestro objetivo. Se tiene, pues, un 
clrculo vicioso que solo es posible resolver mediante procedi- 
mientos numericos iterativos que calculen sucesivamente las 
concentraciones de portadores y el nivel de Fermi. El Ejercicio 
resuelto 18.5 describe con detalle el procedimiento a seguir. 


Ejercicio resuelto 18.5 


Represente las curvas que describen la concentracion 
de portadores en funcidn de la temperatura para una 
muestra de silicio dopada con: (a) 10 23 atomos de P/m 3 
y (b) 10 23 atomos de B/m 3 . 

Datos: E tp = 1.12 eV, E d = 1.081 eV y £ = 0.045 eV. 


Ejercicio resuelto 18.6 


Demuestre que N* d y N a tienden a 0 cuando T -> 0 y 
que tienden a N d y N, respectivamente, a temperatu¬ 
ras muy altas. 


18.1.5. Dependencia termica 
de la conductividad 

Si la dependencia termica de la conductividad de los conduc¬ 
tors ya fue un asunto espinoso —que historicamente causo 
no pocos quebraderos de cabeza—, para los semiconducto¬ 
rs, el problema es aun mas complejo y es claramente dife- 
rente en el caso de semiconductors intrinsecos y extrinsecos. 

Semiconductores intrinsecos 

Segun se desprende de la Expresion (18.4), la concentra¬ 
cion de portadores en un semiconductor intrtnseco aumenta 
dr&sticamente al aumentar la temperatura, debido a que los 
electrones son mas energeticos y son mas los que pueden 
saltar el intervalo prohibido. Matematicamente, podemos 
expresarlo como n. * T~ exp (-E {p j(2k B T)), Por otro lado, 
los valors de las movilidades de los portadores tambien 
dependen de la temperatura. Las movilidades disminuyen 
ligeramente al aumentar la temperatura, como consecuen¬ 
cia de la mayor dispersion provocada por el aumento de las 
vibraciones termicas de los atomos. Si, en los conductors, 
ju oc T\ en los semiconductors, debido al enlace covalente, 
la movilidad viene dada por [i T~* (ya advertimos en el 
Capltulo 17 que se harfa esta comparacion). 

La dependencia termica de la conductividad puede obte- 
nerse de modo sencillo empleando el modelo de Drude, que 
analizamos en el capitulo anterior, pero incorporando en el las 
masas efectivas. El razonamiento es el siguiente: la movilidad 
de los electrones vendria dada por ji e = erfm f, y como r= £jv r 
entonces, ju e = e£/(nry^. Como, segun el modelo de Drude, t oc 
r 1 yv r « T\ se deduce que t u oc T ”, como queriamos demos- 
trar. Pero «>por qu^ es v^ilido suponer aqui que v T oc T 1 y, en cam- 
bio, no lo era en el caso de los metales? La razon es que, en un 
semiconductor intrinseco, para T> 0, los electrones que hay en 
la BC son pocos, por lo que el principio de exclusion no repre- 
senta ninguna limitacion importante y todos pueden participar 
en la conduction. Puede decirse que, en este caso, el gas electro- 
nico si se comporta como un gus ideal ; por lo que se denomina 
no degenerado. Recuerde que en el caso de los conductors, sin 
embargo, no todos los electrones contribuyen a la conduccion, 
sino solo aquellos que se encuentran cerca del nivel de Fermi 
por imperativo del principio de exclusion (el gas electrdnico es 
degenerado ). Lo mismo puede decirse en relacion a los huecos. 

Con todo, la situacion es tal que la dependencia termica 
de la conductividad sera puramente exponencial porque: 


o = eri;(fi e + fi h ) cc T^-T 1 exp 


hp\ 

2k j) 


(18.13) 


por lo cual, la conductividad podra expresarse como: 


o(T) = <7 0 exp 


E,„ ) 
2 k t T) 


(18.14) 
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donde o Q es una constante independiente de la temperatura-. 
La Figura 18.9 muestra la dependencia de o con T. 



Figura 18.9. Variacion exponencial de la conductividad electrica con 
la temperatura en un semiconductor intrinseco. 

Esta fuerte dependencia de la conductividad con la tem¬ 
peratura hace de los semiconductores intrlnsecos unos exce- 
lentes candidatos para sensores termicos ( termistores ) pues 
pequenas variaciones de temperatura se traducen en grandes 
cambios en la conductividad. 

Adviertase, ademas, que el comportamiento que describe 
la Expresion (18.14) es cualitativamente contrario al de los 
metales; para un conductor, el aumento de temperatura se 


Llama la atencion que en el argumenlo de la exponencial, la energfa de 
activacion sea E lf ,j2 y no E }p como podria pensarse inicialmente para un 
proceso que implica exeilacidn t£rmica a traves de una franja prohibida E /p . 
Pero \asi son las cosasl 


traducia en una reduccion de la conductividad. (La depen¬ 
dencia, no obstante, era bien distinta pues o oc r 1 ). En un 
conductor, el numero de electrones libres (los portadores de 
corriente) es enormemente grande y no cambia apenas con 
la temperatura. Sin embargo, el aumento de esta acarrea una 
mayor vibracion de los iones del cristal, que se traduce en 
una disminucidn del tiempo medio entre colisiones de los 
electrones. Como resultado de ello, la conductividad elec¬ 
trica disminuye. En un semiconductor, aunque la vibracidn 
de los atomos tambien aumenta al hacerlo la temperatura, 
y con ello su capacidad de perturbation de los portadores 
de corriente, este efecto, sin embargo, se ve eclipsado por 
el notable incremento de portadores que el aumento de la 
temperatura provoca. Tal es este efecto, que la conductividad 
crece (y fuertemente), en lugar de decrecer. 

Semiconductores extrinsecos 

La situaci6n es bastante mas compleja en los semiconductores 
dopados (extrinsecos) por dos razones: (1) porque la concen¬ 
tration y movilidad de los portadores varian con la tempera¬ 
tura de modo diferente segun el rango de esta, y (2), porque 
la movilidad de los portadores no solo varia con la tempera¬ 
tura (debido a las vibraciones de los dtomos del cristal), sino 
tambien con la cantidad de atomos de impurezas, fundamen- 
talmente las ionizadas. Describiremos primeramente la depen¬ 
dencia con la temperatura de la concentracidn de portadores, 
para lo que puede ayudar la Figura 18.10, donde se muestra 
el caso de un semiconductor tipo n. 


(a) 


BC 


/! = 0 


E c 

E, 


BV 



n = n; 


despreciable 
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(b) 


altas T 



Region de Region de Region T 
ionizacion agotamiento inlrinseca 


Figura 18.10. (a) Representation esquematica de la promocion de electrones para diferentes temperaturas en un semiconductor tipo n. (b) 
Como consecuencia de dichas promociones, la concentracion de portadores muestra diferentes comportamientos en funcion de la temperatura. 
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A temperaturas bajas (entre el cero absolute) y la tempera- 
tura ambiente), la concent radon de portadores mayoritarios 
crece como consecuenda de la progresiva ionizacion de los 
atomos de impurezas. A temperaturas moderadas (en torno 
a la temperatura ambiente y algo superiores), todas las im¬ 
purezas estaran ya ionizadas, por lo que la concent radon 
de portadores no podra seguir creciendo, se agotara y se es- 
tabilizara. Cuando las temperaturas son muy elevadas, los 
electrones tienen energla suficiente para saltar de banda a 
banda, con lo cual el comportamiento sera identico al de un 
semiconductor intrinseco. 

Afortunadamente, para el Si y con los grados de dopado 
habituales en los dispositivos electronicos, la concentracion 
de portadores es relativamente estable en las proximidades 
de la temperatura ambiente. El Ge, sin embargo, supera la 
regibn de agotamiento y se convierte en intrinseco a tempe¬ 
raturas muy proximas a la ambiente, lo que conlleva fuertes 
cambios de la conductividad. Los primeros radiotransistores 
(abricados con germanio tenian el gravtsimo inconveniente 
de que dejaban de funcionar cuando la temperatura aumen- 
taba ligeramente o se exponian al sol. Esta fue la razon por 
la que se abandono la tecnologia basada en el germanio y se 
inicio la actual era del silicio. 

Por otro lado, las movilidades de los portadores tambien 
dependen de la temperatura. Simplificando mucho, pode- 
mos decir que, a temperaturas bajas, la dispersion de los por¬ 
tadores esta dominada por las impurezas ionizadas (esto es, 
cargadas ), que puede demostrarse que introducen una depen- 
dencia del tipo t u oc T 1 . En cambio, a temperaturas muy altas, 
la dispersion debida a las vibraciones termteas de los Atomos 
del cristal se convierte en dominante y el comportamiento se 
torna claramente, al igual que en los semiconductores intrin- 
secos, del tipo fi oc Fijese que solo nos referimos al efecto 
de las impurezas ionizadas, pues la perturbacion que oca- 
sionan las impurezas no ionizadas es sensiblemente menor 
y puede despreciarse. La Figura 18.11 ilustra el efecto de las 
impurezas ionizadas sobre el movimiento de los portadores. 



deberia cumplir /r 1 = fip 1 + fi v \ donde el sublndice 1 alude a 
las impurezas y el F, a las vibraciones termicas. Asumiendo, 
como hemos senalado antes, que f.i } = aT T y que fi y -bT 7 , la 
relacion anterior nos lleva a que: 




(J _1_ 

\aT i+ bT~* 


(18.15) 


En la Figura 18.12a se describe esta situacidn. Los in- 
tervalos en los que dominan una u otra dependencia vienen 
supeditados por los valores concretos de las constantes ay b. 


(a) 


log// 



log T 



Figura 18.11. Dispersion de un portador (electron o hueco) provoca- 
da por (a) una impureza ionizada aceptora y (b) una impureza ionizada 
donante. El efecto es similar, independientemente del signo de la carga 
del portador y de la impureza. 

Considerando ahora una expresion similar a la que con- 
ducla a la regia de Matthiessen para los metales, Expresion 
(17.28) y que jti t, podemos decir que la movilidad total 


T 


Figura 18.12. (a) Variacion de la movilidad por efecto conjunto de la 
temperatura (vibraciones termicas) y del nivel de dopado (impurezas io¬ 
nizadas): la curva 1 corresponde a una muestra pura, las muestras 2 y 
3 estan dopadas (la 3 en mayor grado). Para la curva 3, se represen- 
tan las contribuciones t u v y // y y la suma obtenida mediante la Expresion 
(18.15). (b) La misma informacion representada en un grafico sin ejes 
logaritmicos (notese que el aspecto cambia considerablemente). 
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Figura 18.13. En los semiconductores extrinsecos, la dependencia termica de la conductividad electrica resulta del producto de las dependencias de 
la concentracion de portadores y de la movilidad. La variacion de la conductividad con la temperatura puede parecer importante, pero resulta insigni- 
ficante si se compara con la que experimenta un semiconductor intrinseco (linea punteada). Ninguna de las representaciones utiliza ejes logaritmicos. 


Consideranclo conjunlamente la dependencia termica de 
la concentracion y la movilidad de portadores, la variacion 
de la conductividad electrica sera la mostrada en la Figu¬ 
ra 18.13. 

Las movilidades de los electrones y de los huecos no solo 
varian con la temperatura, tambien dependen del nivel de do- 
pado. A diferencia de lo que sucede con las concentraciones 
de portadores, que, de acuerdo con las Expresiones (18.9), 
dependen de la diferencia entre las concentraciones de donan- 
tes y de aceptores, las movilidades dependen de la suma de las 
concentraciones de donantes y aceptores. Una forma sencilla 
de introducir esta dependencia es definiendo la constante a 
que aparece en la expresion de fi r de modo que: 

(18.16) 

N 

donde N representa el dopado neto (N = N+ + N~) y a es un 
parametro de ajuste. (Notese que si N = 0, entonces la mo¬ 
vilidad serla infinita y no aportaria contribucion alguna a la 
suma = jn f l + ^ -1 ). 


Desafortunadamente, el ajuste de los datos empiricos de 
la conductividad de semiconductores dopados con la Expre- 
sibn (18.15), haciendo a = N ~ a , a menudo, arroja resultados 
muy pobres, que fuerzan la utilizacion de exponentes muy di- 
ferentes del valor nominal de 3/2. Realmente, no se dispone 
hoy en dia de un modo satisfactorio de calcular tebricamente 
dichos exponentes. Como resultado de este atolladero, se ban 
propuesto otras expresiones alternativas, todas ellas empiricas, 
para describir las dependencias reales de las movilidades con 
el dopado y la temperatura. Una de las mas extendidas es la 
propuesta por Arora, segun la cual: 

<i8i7) 

donde, nuevamente, N es el dopado neto (N = N* + AL) y 
f.i fi N r y a son parametros de ajuste, que varian con 
la temperatura. Si g representa a cualquiera de los parame¬ 
tros anteriores, su dependencia tbrmica se calcula como 
g - g 0 (T/ 300) r , donde T es la temperatura absoluta y g 0 y y 
son parametros de ajuste. El Ejercicio resuelto 18.7 muestra 
cual es el modo de trabajo con este tipo de ecuaciones. 


Ejercicio resuelto 1 S.7 


Se ha encontrado que la movilidad de los portadores en el silicio puede calculate en funcion de la temperatura y 
del nivel de dopado (TV = N a + N d ) a travbs de las siguientes expresiones: 


/4(AT,r) = 88- 


_7M 057 + _ 7.8-10 8 r' 2 - w _ 

300 j + 1 + 6.983 • 10“‘* • N •( 7/300 )' 2 254 


de la 
5 io- 
s2y 
i sen- 
?sion 
ejes 



th(N,T)~ 54.3 


■f-( 

\ 300 j 


1.35. 10 s r 2 ’ 3 


1 + 3.745-lO’ 18 -AT-(77300)' 


cm-’-V-s' 


a) Trace con una hoja de calculo la familia de curvas que muestran la variacidn de la movilidad con la temperatura 
(entre -50 y 200 °C) para distintos grados de dopado (10 1d , 10 16 , 10' 7 , 10 18 y 10 ,9 cnrr 3 ) y ambos tipos de portado- 
res. 

b) Dibuje las curvas de variacion de las movilidades de los dos portadores en funcidn del grado de dopado, a tem¬ 
peratura ambiente. 
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Ejercicio resuelto 18.8 


Se dispone de una muestra de silicio puro con forma 
de disco cilfndrico de 1 cm de radio y 0.1 cm de gro- 
sor. Calcule: 

a) La resistencia electrica de la muestra, en la direc¬ 
tion del eje del disco, a la temperatura de 300 K. 

b) La conductividad a la temperatura de 473 K. 

c) El numero de atomos de Si por cada atomo de boro 
tras el dopado, si la muestra ha sido dopada con 
1.4-10 13 atomos de boro por cm 3 . (Indique en que 
tipo de semiconductor se ha convertido). 

d) La resistividad electrica de la muestra dopada a la 
temperatura de 300 K. 

Datos: n (300 K) = 10 16 rrv 3 , e = 1.6-10 19 C, /u e = 0.140 m 2 /(V-s), 
ju h = 0.048 m 2 /(V s), E jp = 1.12 eV, k B = 8.61710 5 eV/K, 
M(Si) = 28.09 g/mol y <$(Si) = 2.33 g/cm 3 . 


18.1.6. Otros factores que afectan 
a la conductividad 

Quiz£ pueda sorprender el hecho de que no hayamos abor- 
dado la cuestion de si la conductividad electrica se ve merma- 
da por la presencia de otros defectos como limites de grano, 
dislocaciones, etc., tal como sucedia con los conductors. En 
efecto, as! sucede. De hecho, su presencia es tan erraticamente 
perturbadora que haria practicamente inviable la fabrication 
de los dispositivos electrOnicos. Los materiales semiconduc¬ 
tors empleados en la tecnologia electrbnica no solo son de 
una pureza singular, sino que, ademas, son monocristalinos, 
es decir, sin limites de grano, y con casi ausencia total de dis¬ 
locaciones. Solo asi la respuesta de los dispositivos es prede- 
cible. A continuation, analizaremos m£s detalladamente por 
que estos defectos suponen un problema. 

Limites de grano 

Los limites de grano, y los enlaces rotos que necesariamente 
contienen, son autenticas trampas para electrones y huecos, 
y tambi£n para atomos de impurezas de un amplio rango 
de tamanos, En todos los casos, los limites de grano nor- 
malmente hacen disminuir las concentraciones de portado- 
res de su entorno, por lo que adquieren carga electrica neta. 
Elio supone que, a cada lado del limite de grano, existira 
una zona empobrecida de portadores que, por estar cargada, 
ejercera, ademas, atraccion o repulsion sobre el resto de los 
portadores del material. De modo que, en los semiconduc¬ 
tors, los limites de grano constituyen barreras mas eficaces 
que en los conductors, lo que se traduce en una reduction 
de la movilidad global de los portadores. Es por ello que, si 


estamos interesados en fabricar dispositivos con respuesta 
rapida, se debe evitar la presencia de limites de grano, pues 
enlentecen a los portadores y, con ello, a la velocidad del pro- 
pio dispositivo (la velocidad de conmutacion, por ejemplo, 
si se tratase de un transistor). 

Dislocaciones 

Las dislocaciones, y en particular los enlaces rotos que pro- 
vocan, tambi£n pueden actuar como trampas de portadores. 
Ademas, pueden provocar la precipitation de las impurezas 
metalicas que contenga el material, lo que puede alterar la 
poblacion local de portadores. 

Vacantes 

Los enlaces rotos provocados por las vacantes tambien atra- 
pan portadores, que necesitaran una energia superior a la 
de sus vecinos para liberarse y mo verse libremente. De este 
modo, las vacantes que han atrapado un portador adquieren 
un exceso de carga, por lo que actuan de modo similar a las 
impurezas introducidas de forma intencionacla, alterando la 
position del nivel de Fermi y la concentration de portadores 
de forma descontrolada. 

Impurezas no intencionadas 

La presencia de impurezas de carbono y de oxigeno resulta 
especialmente perniciosa. El carbono se introduce como una 
impureza sustitutiva en el silicio (ambos tetravalentes), y su 
efecto perturbador reside en el poderoso enlace que establecen 
con sus vecinos, que dificulta la generation de portadores. 

En el caso del oxigeno, la impureza es de tipo intersticial 
y, en un semiconductor de Si, su efecto pernicioso radica en 
que puede forzar la precipitation de fase Si0 2 (silice). Inclu- 
so en pequerias cantidades, los precipitados de SiO, produ- 
cen un cambio de volumen que somete a comprcsion a los 
atomos de silicio del entorno. Para liberar esfuerzos, se des- 
encadena la formacion de lazos de dislocaciones que inter- 
lieren el movimiento de los portadores. El caso del oxigeno 
es especialmente delicado porque cantidades tan pequerias 
como 10 ppm (partes por milldn) pueden producir grandes 
alteraciones. 

La impurificacirin por oxigeno puede deberse a una at- 
mosfera no controlada adecuadamente, pero tambien puede 
provenir del propio crisol donde es fundido el silicio. 

Como puede constatarse en la Adenda de este capitulo, 
para la obtencion de Si monocristalino, silicio policristalmo 
ha de lundirse en un crisol de Si0 2 , que puede contaminarlo 
con oxigeno. No obstante, cabe decir que concentraciones 
mucho menores de oxigeno («: 10 ppm) resultan beneficio- 
sas porque favorecen la elimination por precipitation, en 
estado fundido, de las impurezas metalicas. 
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18.1.7. Corriente electrica de difusion 

Hasta ahora, hemos supuesto que el dopado del material 
semiconductor era uni Forme, esto es, que en su interior no 
existian variaciones de la concentracion de impurezas (ni 
tampoco, por tanto, de portadores). Cuando los dopados no 
son uniformes, existen gradientes —intencionados o no— y 
se producen mevitablemente flujos difusivos. 

Ya vimos en el Capitulo 7 que la difusion en estado solido 
es un proceso por el cual ciertas particulas tienden a dispersar- 
se o a redistribuirse como resultado de un movimiento termico 
cuasierr&tico, del que resulta un desplazamiento neto desde 
las regiones de alta concentracion de particulas hacia regiones 
de baja concentracion. Si el proceso de difusion no se ve im- 
pedido, terminara produciendo una distribucion uniforme de 
particulas. (Quede claro que la causa del mecanismo es el mo- 
vimiento termico, y no la posible repulsion entre particulas). 

Dentro de los semiconductores, las unicas particulas 
libres son los electrones y los huecos; los atomos tambien 
pueden moverse, pero en una escala de tiempo mucho mas 
lenta. Como los portadores estan cargados, el flujo difusivo 
de estas especies originara tambien corrientes electricas, tal 
como se ilustra en la Figura 18.14. 


As! pues, en materiales semiconductores no uniformemen- 
te dopados , la densidad de corriente neta de cada portador 
ser& el resultado de la suma de la contribucion debida al 
campo el£ctrico (coniente de arrastre ), y la originada por el 
flujo difusivo (corriente de difusion ): 

3 e = ep e n<E { ^ + eD e grad (w) (18.20a) 

J h = eju h p<E a -eD h grad (p) (I8.20b) 

La densidad de corriente total sera, logicamente, la suma 
de la contribucion de ambos portadores, esto es, 3= 3 C + 3 h - 
Por fortuna, las magnitudes difusividad y movilidad estan 
interrelacionadas mediante una ecuacion (Nota 18.5) que se 
conoce como relation de Einstein ' y es la siguiente: 


(Recuerde que como [D] « m 2 s _l y [p] = m^V^ s -1 , el co- 
ciente [D/u] = V, que son, precisamente, las dimensiones del 
miembro derecho: \k B Tje\ = J/C = V). 


Corriente electrica 


Corriente electrica 


18.2. Uniones semiconductoras 


Flujo difusivo, / _. 



Flujo difusivo, J h 
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Figura 18.14. Representation esquematica del mecanismo de difu¬ 
sion de electrones y de huecos a escala macroscopica. Debido al signo 
negativo de la carga del electron, el flujo difusivo de este tiene sentido 
contrario al de la corriente electrica que produce. 


De acuerdo con la primem ley de Fick , Expresion (7.11), 
el flujo difusivo de electrones y de huecos vendr£ dado por: 

J e = -D c grad (n) (18.18a) 

J h = - D h grad (p) (18.18b) 

donde las constantes de proporcionalidad D e y D fj son las 
difusividades de electrones y de huecos, respectivamente. 
Puesto que cada electron porta una carga -e y cada hueco, 
otra +e, las densidades de corriente que estos flujos originan 
vendr&n dadas, sencillamente, por: 

3 e = +eD t , grad (n ) (18.19a) 

3 h = -eD h grad ( p) (18.19b) 


Aunque no es mision de un libro como este analizar la muL 
titud de dispositivos electronicos que los semiconductores 
han hecho posible, la descripcion del comportamiento de es¬ 
tos materiales quedaria sesgada si no se estucliase, al menos, 
que sucede cuando se unen dos semiconductores extrinsecos 
de distinto tipo, y los dos dispositivos b&sicos basados en 
esta uni6n (dioclos y transistores bipolares). 


18.2.1. Recombinacion de pares 

La Expresion (18.3), segun la cual el producto de las con- 
centraciones de portadores n p es const ante si la temperatura 
no varia (recuerde que n. - n.(T)) y (tiene un significado bas- 
tante profundo. Imaginemos, por ejemplo, una muestra uni- 
formemente dopada, en equilibrio a la temperatura 7j, que 
es enfriada bruscamente hasta la temperatura T r A la nueva 
temperatura, el material se encontrar^ luera de equilibrio y sus 
concentraciones de portadores estaran en exceso respecto de 
lo que determinaria el equilibrio a una temperatura inferior. 
Dado que np - estas nuevas concentraciones estaran supe- 
ditadas al valor de n i a la nueva temperatura T r tQu£ sucede 
en el transitorio entre el estado inicial y el estado de equilibrio 


' Uno de los resultados import antes de la tesis 


doctoral Albert Einstein. 
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final que se alcanzara algun tiempo dcspues? ^Como se desha- 
ce el sistema del exceso de portadores? a qub ritmo lo hace? 

El mecanismo es, aparentemente, simple: cuando un elec¬ 
tron y un hueco se encuentran, sencillamente, «desaparecen» 
liberando energia, en un proceso que ha dado en llamar rc- 
combinacidn de pares. En forma de reaction, podria escribirse: 

e+h (18.22) 

En realidad, la reaction tambien puede leerse en el otro 
sentido, pues siempre es una excitacion energetica (ya sea 
tbrmica, luminica, o de cualquier olra indole) la que da lugar 
a la generacion de un par de portadores. Asi: 

+ (18.23) 

Asi pues, podemos entender los procesos de generation 
y de recombinacibn como un equilibrio: 

e+h (18.24) 

cuya constante de equilibrio es, precisamente, el valor « 2 , 
que depende de la temperatura segun la Expresion (18.4). 
(Ya habiamos considerado todos estos aspectos cuando se 
describio que la formacion de un enlace roto —que equivale 
a un hueco— Uevaba consigo la liberation de un electron; un 
electron de conduccibn). 

Seria ahora interesante discutir con qub ritmo se lleva a 
cabo el proceso de recombinacibn. Pensemos, por ejemplo, 
en los electrones. Supongamos que n es la concentracion de 
electrones que realmente existe, m 0 es la concentration de 
electrones que deberia existir si la muestra estuviera en equi¬ 
librio a la temperatura T „ y nes la concentration de elec¬ 
trones en exceso, esto es, n = n - n 0 . Entonces, dado que el 
exceso de portadores es la fuerza motriz del proceso, el ritmo 
con el que disminuye n debe ser proporcional a la propia n\ 
y se anulara cuando lo haga n . Matematicamente‘: 



dt r 


donde el parametro r representa un tiempo o periodo carac- 
terlstico del proceso. 

La Expresion (18.25) es facil de integrar. Integrando en- 
tre n 0 y n para un periodo entre 0 y £, se obtiene: 

n = w 0 exp(-//r,) (18.26) 


‘ Se trata de una cinetica denominada de primer orden, del mismo tipo que la 
que rige el proceso de desintegraeidn nuclear, por ejemplo. 


de modo que: 

n = n 0 + n n exp(-// r c ) = n 0 [l + exp(-//r ( ,)] (18.27a) 

Una expresion identica puede encontrarse para la varia¬ 
tion de la concentracion de huecos con el tiempo: 

p = p 0 [\ + exp(-t/r h )] (18.27b) 

Nbtese que las Expresiones (18.27) solo son ciertas si el 
dopado del semiconductor es completamente uniforme y no 
existe ninguna otra fuente, ademas de la termica, que genere 
portadores en el material. Estas condiciones son demasiado 
restrictivas, pero nos valen en una primera aproximacion. 


Ejercicio resuelto 1 S.9 


Una muestra de Si intrinseco se halla en equilibrio a 
la temperatura de 300 °C. Mediante un enfriamiento 
practicamente «instantaneo» / su temperatura se redu¬ 
ce hasta los 250 °C. 

a) Determine cual sera la concentracion de portadores 
en exceso. 

b) Estime, aproximadamente, cuando terminara el re¬ 
gimen transitorio a la nueva temperatura. 

Datos: £ ;/> (Si) = 1.12 eV, = 0.26, wj/w = 0.39, 
r = r h = 250 gs, e = 1.6 10 19 C y k B = 8.617*10 5 eV/K. 


18.2.2. El diodo de union pn 

Los semiconductors son extraordinariamente utiles en la 
tecnologia electronica porque su conductividad puede ser 
controlada variando, a voluntad, el grado de dopado y el tipo 
de portadores dominante. Un ejemplo notorio de las poten- 
cialidades de esto C[ue decimos se ilustra perfectamente con 
la denominada union pn, que puede actuar como diodo, es 
decir, como un dispositivo que rectifica la corriente electrica 
y permite su paso en un sentido, pero no el otro. Una union 
pn consiste en dos zonas colindantes (Figura 18.15a) de un 
mismo material semiconductor que han sido dopadas con 
impurezas de diferente tipo; una de tipo n y otra de tipo p\ 
Cuando esto ocurre, se produce un flujo difusivo de huecos 
desde el lado p al lado n y un flujo difusivo de electrones 
del lado n al lado p. Este doble flujo produce una region 
de transicion entre las dos zonas, empobrecida de portado- 


' Debe hacersc asi: si se umeran (solelando, por ejemplo) dos bloques, uno de 
tipo n y el otro de tipo p, el comportamiento de la union resultarla defectuoso 
como consecuencia de la presencia dc una superticie entre los dos bloques. 
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res mayoritarios, que se denomina zona de carga espacial 
o regidn de empobrecimiento (Figura 18.15b). La portion 
de dicha zona en el lado n quedara cargada positivamente, 
mientras que la correspondiente al lado p quedara cargada 
negativamente. Se establece entonces una diferencia de po¬ 
tential a trav£s de la union (que se denominara potential de 
contacto, V con el potential del lado n mayor que el del 
lado p, como se muestra en la Figura 18.15b. Como conse- 
cuencia, se originara un campo electrico dirigido del lado n al 
lado p (de la carga positiva a la negativa, que es el sentido en 
el que se define el campo electrico). Por tanto, est& presente 
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Figura 18.15. Representation muy simplificada del principio defun- 
donamiento de una union pn. (a) Zonas dopadas de un mismo material 
aisladas la una de la otra, (b) region de empobrecimiento y potencial de 
contacto, (c) polarizacion directa del dispositivo y (d) polarization inver- 
sa (no hay paso de corriente). Las tonalidades mas fuertes aluden a una 
mayor concentration de portadores. 


en la unidn un doble efecto que promueve el trasiego de los 
portadores en sentidos contrarios: por un lado, el debido a 
la diferencia de concentraciones entre el lado p y el lado n y 
por otro, el debido al creciente campo electrico inducido. El 
movimiento neto de portadores cesara cuando se alcance el 
equilibrio, lo que sucedera cuando el campo electrico haya 
aumentado lo suficiente de modo que impida el llujo difusi- 
vo de huecos y de electrones a traves de la union. El campo 
electrico generado en la union supone una autentica barrera 
para los portadores mayoritarios que les impide pasar al otro 
lado de la union. 

Pero ^que sucedera si se aplica una diferencia de po¬ 
tencial entre los extremos de la union una vez alcanzado el 
equilibrio? Son posibles dos situaciones: en una, el terminal 
positivo se conecta al lado p y el terminal negativo, al lado 
n, lo que se denomina polarization directa, y en la otra, el 
terminal negativo se conecta al lado p y el positivo, al lado n, 
es decir, polarizacion inversa. 

La respuesta de los portadores de carga a la aplicaci6n de 
una polarizacion directa se muestra en la Figura 18.15c. Los 
huecos en el lado p y los electrones en el lado n son fuerte- 
mente repelidos hacia la union. La diferencia de potencial 
de contacto (barrera) se ve reducida hasta un valor F - F 0 , 
con lo que se rompe el equilibrio y un mayor numero de 
electrones y de huecos pueden cruzar la union y, por consi- 
guiente, recombinarse. El flujo no cesa porque los portado¬ 
res son repuestos por los terminales del generador'L Por cada 
electron que cruza la union y se recombina con un hueco en 
el lado p, otro electr6n entra desde el terminal negativo de la 
bateria. Asimismo, por cada hueco que se recombina con un 
electron en el lado n, se fonna un nuevo hueco siempre que 
un electron abandone el material p y fluya hacia el terminal 
positivo de la bateria. Se garantiza asi que un gran numero 
de portadores de carga fluyan a traves del semiconductor y 
hacia la union; esto se manifiesta en una corriente apreciable 
y una resistividad baja. 

Para la polarizacion inversa , Figura 18.15d, los portadores 
mayoritarios de cada lado son rapidamentc desplazados lejos 
de la union; esto deja la region de la union relativamente fi¬ 
bre de portadores, aun mas empobrecida que en la situation 
de equilibrio, lo que aumenta la diferencia de potencial entre 
ambos lados hasta V + V asi como el campo electrico a 
traves de la union. El paso de portadores mayoritarios y su 
recombination estaran practicamente inhibidos, de manera 
que la union es ahora altamente resistiva. Tan solo algunos 
portadores minoritarios generados termicamente (huecos en 
el lado n, y electrones en el lado p) se conduciran hacia la 
union, donde se recombinaran, creando un pequeno flujo 
de corriente. Esta minoritaria fuga de corriente (denominada 


Hn realidad, el terminal positivo no puedc suministrar huecos, pero extrae 
electrones que son arrancados de los enlaces, lo que es cquivalente. 
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corriente de saturation , / s ) es usualmente del orden de mi- 
croamperios. 

Resumiendo, dependiendo del sentido de la polarizacidn 
(directa o inversa), la diferencia de potencial, F 0 , se resta o se 
suma a V, de Forma que la barrera de potencial disminuye, 
V - V n , o aumenta, V + V M favoreciendo o dificultando los 
flujos difusivos de portadores sin que se altere el valor de las 
corrientes de arrastre de minoritarios (huecos del lado n o 
electrones del lado p). 

Asi pues, si representaramos en una grafica la intensidad 
de corriente que atraviesa la unidn en funcitin de la tension 
aplicada, el resultado seria similar al mostrado en la Figu- 
ra 18.16: la corriente solo puede pasar en un sentido. Este 
ejecto rectificador es la esencia del uso en electrtinica de la 
union pn como diodo. 



Figura 18.16. Curva caracterfstica (/vs. V) de una unidn pn bajo po¬ 
larization directa e inversa. La intensidad de corriente con polarization 
inversa esta exagerada y, en muchos casos, puede considerarse despre- 
ciable. Para altos potenciales negativos, el diodo puede permitir el paso 
de corriente (zona de ruptura). 


Es posible derivar una expresion matematica que describa 
la curva de la Figura 18.16. La deduccion es demasiado larga 
para exponerla, pero si mostraremos la expresion resultante, 
que es la denominada ecuacion del diodo de Shockley: 





Ve > 

vV J 



(18.28) 


donde I s es la corriente de saturacion en polarizacion inver¬ 
sa, V es el potencial aplicado, e es la carga del electron y T es 
la temperatura. 

La Figura 18.16 muestra un detalle que no hemos expli- 
cado. Si la polarizacion inversa que se aplica a una union pn 
se aumenta suficientemente, se provocara un aumento rapi- 
do de la corriente que circula a traves de todo el dispositivo 
(zona de ruptura). Esta caracteristica es particularmente util 


en circuitos de estabilizacitin de tension (diodos Zener , para 
los que la tension de ruptura representa la maxima tension 
admisible). No esta muy clara la causa de este comporta- 
miento, aunque, generalmente, se admite que un campo 
electrico elevado en las proximidades de la union puede 
acelerar los electrones del lado p (portadores minoritarios) a 
tales velocidades que sean capaces, por impacto, de arrancar 
electrones de los atomos. Estos electrones adicionales pue- 
den continuar el proceso y dar lugar a una formacion muy 
rapida de corriente (avalancha). Un proceso semejante pue¬ 
de concebirse para los huecos en el lado n. 


18.2.3. El transistor 

La tecnologia electronica no solo se basa en diodos, sino 
tambien en los denominados transistores. Estos dispositi- 
vos son capaces de realizar dos tipos de funciones funda¬ 
mentals: por un lado, pueden amplificar una serial electrica 
y, por el otro, permiten procesos de conmutacion (interrup- 
tores controlados). Los tipos mas importantes son el transis¬ 
tor bipolar y el transistor unipolar o de ejecto campo . 

Funcionamiento de un transistor bipolar 

Basaremos este estudio en un transistor npn (es fdcil enten- 
der que cambiaria si el dispositivo fuera del tipo pnp). Su- 
pongamos, pues, un transistor npn (Figura 18.17a) al que 
se le aplica una tensitin continua entre el emisor (regitin n 
de la izquierda) y la base (region p, intermedia), con el po¬ 
tencial negativo aplicado a la base (es decir, en polarizacion 
inversa). En estas condiciones, la zona de transition Z, en la 
frontera emisor-base adquiere un valor de resistencia elevada 
y, por consiguiente, la corriente a traves de ella sera muy 
pequena (a efectos practicos, la corriente emisor-base puede 
considerarse nula). 

En cambio, si polarizamos la union emisor-base en sen¬ 
tido directo, es decir, conectando el potencial positive de la 
fuente de tension a la base (region p) y el negativo al emisor 
(region n), la union Z adquiere una resistencia muy baja, 
por lo que circulara una intensidad de corriente elevada a 
traves de la union base-emisor (Figura 18.17b). 

Un funcionamiento similar cabe esperar de la union ba- 
se-colector (Z 2 ), tal como se aprecia en las Figuras 18.17c y 
18.17d. 

Supongamos ahora un transistor npn al que se le aplica 
una tension continua entre emisor y colector, con el poten¬ 
cial positivo aplicado al colector y el negativo al emisor (Fi¬ 
gura 18.18a). Los electrones libres del emisor ser3n repelidos 
por el terminal negativo y se acumularan en la frontera con la 
base (lado p). Una vez alii, sufriran recombinacion con hue¬ 
cos de la base generandose una zona de empobrecimiento 
(ZJ que detendra la recombinacion una vez haya alcanzado 
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Figura 18.17. (a) Polarizacion inversa de la union emisor-base. (b) Polarizacion directa de la union emisor-base. (c) Polarizacion directa de la 
union base-colector, (d) Polarizacion inversa de la union base-colector. Las zonas sombreadas oscuras representan regiones de alta concentracion 
i- I de portadores (polarizacion directa) con baja resistividad; las sombreadas Claras representan regiones de empobrecimiento (mayores en e) caso de 

:a polarizacion inversa) con alta resistividad. 
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una anchura suficiente. Este proceso se detiene a causa del 
bloqueo de huecos por la barrera Z r Por otro lado, los elcc- 
trones libres del colector seran atraidos por el terminal posi- 
tivo de la fuente de tension. Elio empobreceni de electrones 
la zona del colector en contacto con la base, que quedara con 
carga espacial positiva (debida a las impurezas ionizadas po- 
sitivamente), lo c|ue provocara el alejamiento de los huecos 
del lado contiguo de la base (de tipo p). Ambos vaciamientos 
representan la formation de una zona de empobrecimiento 
Z 2 en dicha frontera. De este modo, la corriente que transi- 
toriamente recorre el circuito disminuira muy rapidamente 
hasta practicamente anularse. 

Para eliminar la barrera Z, (o, al menos, mitigar su inlluen- 
cia), hay que aplicar un potencial positivo a la base (de tipo 
p) respecto al emisor (de tipo n). Adem&s, si se aplican los 
potenciales adecuados a cada uno de los terminales del tran¬ 
sistor (Figura 18.18b), los electrones libres del emisor podran 
superar la barrera Z { y, entonces, se encontraran ya bajo la in- 
fluencia del campo electrico del terminal positivo de la fuente 
de alimentation del colector, por lo que podran superar inclu- 
so la barrera Z r Notese que, como el colector esta conectado 
a un potencial mas positivo que la base, los electrones seran 
atraidos preferentemente por el colector y no por la base, con 
lo que se consiguen tres efectos: (1) una corriente de colector 
elevada, I c \ (2) una corriente de base pequena, I Ry y, (3) una 
corriente de emisor, I E> que, segun la regia de Kirchoff, sera 
igual a la suma algebraica de las dos corrientes anteriores, esto 
es: I £ = I c + l R . Logicamente, la cantidad de electrones que se 
dirigen hacia el colector o hacia la base dependera de cuan- 
to mas positivo es el potencial del colector respecto del de la 
base, de forma que, si las dos tensiones son iguales, practica- 
tnente ningun electron se dirigira al colector. 
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Figura 18.18. (a) Si, entre el emisor y el colector de un transistor npn, 
se aplica una tension con el polo positivo al colector, se formaran dos 
pequenas barreras Z, y Z 2 en las uniones, que solo permitiran el paso 
de una corriente de fuga de valor despreciable a traves del transistor, 
(b) Si las uniones emisor-base y base-colector se polarizan adecuada- 
mente, como se indica, el transistor conducira. (c) Si e) transistor se po- 
lariza de modo que la base esta a tension negativa respecto del emisor, 
por el transistor no circulara corriente electrica. 
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Si, en lugar de una tension positiva respecto al emisor, 
se aplica una tension negativa respecto al propio emisor (Fi- 
gura 18.18c) no circulara corriente por el transistor ya que, 
entonces, la barrera Z, resultar& mucho mas efectiva. 

La clave de todo este montaje es la siguiente: un pequeno 
aumento en la tension aplicada en el circuito emisor-base 
produce un gran aumento en la corriente del colector y un 
aumento insignificante en la corriente de base. Por tanto, 
la tension de entrada experimenta una amplificacion en el 
circuito base-colector. Ademas, es posible otra aplicacion 
dado que todo el dispositivo puede considerarse como un 
interruptor controlado por la pequena corriente base. Si esta 
corriente se anulara, el dispositivo dejaria de conducir y, a 
medida que fuera increment&ndose, tambien lo irta haciendo 
la gran corriente del colector. 

Aun cuando en nuestra descripcion del funcionamiento 
del transistor npn solo hemos hablado de electrones, en rea¬ 
lidad, si se flja bien, tambien los huecos intervienen, pues 
tambien estan implicados en la lormacibn de las zonas de las 
distintas zonas de transition. Esta es la razon por la que este 
tipo de transistores recibe el nombre de transistor bipolar. 


Funcionamiento de un transistor unipolar 
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Figura 18.19. Principio de funcionamiento de un transistor FET. 
(a) Con el interruptor abierto, la corriente que circula entre 5 y D es 
pequena. (b) Cuando el condensador esta cargado, se concentra una 
gran cantidad de electrones en el canal S-D y la conduction aumenta 
considerablemente. 


Los transistores bipolares tienen un principio de funciona¬ 
miento completamente distinto al de los transistores uni¬ 
polares, basado, en este ultimo caso, en el llamado efecto 
campo, razon por la que reciben el nombre generico de 
transistores de efecto campo o transistores FET (siglas de la ex- 
presion inglesa Field Effect Transistor ). Existen varios tipos de 
transistores FET, y no dejan de desarrollarse nuevos tipos 
por las grand es venta jas que ofrecen frente a los transistores 
bipolares. 

A diferencia de los transistores bipolares, cuyo funciona¬ 
miento requiere la intervencibn de los tipos de portadores 
(electrones y huecos), el funcionamiento de los transistores 
unipolares depende de un solo tipo de portadores de carga 
(electrones en los transistores unipolares de canal n y huecos 
en los transistores unipolares de canal p). 

El efecto campo consiste en la variation de la resistencia 
elbctrica de una delgada capa de material semiconductor 
bajo la action de un campo electrico transversal. Para enten- 
der como puede aprovecharse este efecto, consideremos el 
circuito representado en la Figura 18.19, correspondiente a 
un transistor unipolar de canal n. En esencia, se trata de un 
condensador. La capa metalica superior (denominada gra- 
duador o puerta) constituye una de las placas del condensa¬ 
dor, un oxido metalico es el dielectrico, y un semiconductor 
n es la otra placa del condensador (habitualmente, denomi- 
nado sustrato). El sustrato se halla emparedado entre dos ter¬ 
minates metalicos, que se conocen como surtidor o fuente (S) 
y drenador (D). 


Con el interruptor abierto (Figura 18.19a), si se aplica 
una tension Z, entre los electrodos metalicos cxteriores, a 
traves del semiconductor n circulara una pequena corriente 
debida al flujo de portadores libres. En esta situation, los 
portadores mayoritarios del sustrato (electrones) estan ho- 
mogeneamente distribuidos por todo el bloque, de modo 
que el canal por el que circulan desde el surtidor al drenador 
ocupara toda la section de los electrodos. 

Mas interesante resulta la situacion que surge cuando se 
cierra el interruptor (Figura 18.19b) y, entre la placa metalica 
superior del condensador y el semiconductor n, a traves del 
surtidor, se aplica la tension V y Entonces, las cargas positi- 
vas acumuladas sobrc la placa metalica superior provocaran 
la concentration de un mayor numero de electrones en la 
region del semiconductor n bajo la placa, de modo que la 
corriente que circula a traves del canal aumentara repent ina- 
mente y de manera significativa. De este modo, las variacio- 
nes en la tension de control provocaran variaciones de la 
concentracion de portadores (electrones) en el canal, que se 
traduciran en variaciones de la intensidad de la corriente I y 
La corriente de control /, es muy pequena ya que, realmente, 
se trata de la corriente que circula entre la placa metalica su¬ 
perior y el semiconductor a traves del material dielectrico (el 
6xido metalico aislante). La ganancia de corriente obtenida, 
es decir, la relation Ijl v puede ser muy elevada y, dado que 
a traves del terminal de la puerta no circula practicamente 
corriente, su impedancia de entrada resulta ser muy elevada, 
del orden de 10 g Q; una caracteristica sumamente atractiva 


532 




































© Ediciones Paraninfo 


La hscala macroscOhca de los materiales 


Bloqi i 


□ue supone una ventaja frente a la tecnologia bipolar . Pre- 
cisamente, la virtud de este dispositivo reside en permitir el 
control de la corriente del canal fuente-drenador variando 
exclusivamente el potencial de la puerta. 

Notese, ademas, que, como dijimos al principio, el FE1 no 
es U n dispositivo bipolar: de acuerdo con nuestra descnpcion, 
la corriente est£ determinada unicamente por el flujo de elec- 
trones en el metal; los huecos no estan implicados. 

Hemos considerado el funcionamiento de un transistor 
unipolar de canal n. Cuando se utiliza un semiconductor p 
(canal p) y se modifican las polaridades de las tensiones, se 
obtiene el mismo electo. AdemSs, en algunos tipos de tran- 
sistores unipolares, se sustituye la capa de bxido metalico 
aislante por una union pn polarizada en sentido apropiado 
(el sentido de bloqueo del transistor). 

18.3. Semiconductores de interes 
tecnologico 

Si, en su comienzo, la tecnologia electrdnica se baso en un 
«punado» de semiconductores ceramicos, en la actualidad 
el numero ha crecido considerablemente, y no solo entre la 
familia de los ceramicos. Hagamos un breve recorndo por el 
panorama actual. 

18 . 3 . 1 . Ceramicos covalentes cristalinos 

La Tabla 18.5 expone algunos de los semiconductores cera¬ 
micos mas frecuentemente empleados en la tecnologia actual 
de clispositivos electronicos. 

El silicio es, con mucho, el mas imporlante de los semi¬ 
conductores y domina totalmente el mercado actual. Casi 
todos los circuitos integrados y la mayor parte de los disposi- 
tivos electronicos se fabrican con este material. Como el GaAs 

Por ejemplo, los clispositivos de medida de potencial deben tener la mayor 
resisiencia de entracla posible, solo asi no alterar^n el valc>r a medir. Para csta 
tarea, los transistores FET son mejores que los bipolares. 


presenta algunas caracteristicas electricas superiores, su uso 
esta incrementandose en muchas aplicaciones, como los cir¬ 
cuitos integrados de alta velocidad, y, algun dia, acaparara una 
parcela importante del mercado. Los semiconductores restan- 
tes se utilizan principalmente en aplicaciones especializadas 
(de naturaleza optoelectronics en la mayorla de los casos). 

Como puede verse en la Figura 18.20, solo hay un grupo 
de elementos (la porcion de la tabla periodica mostrada), y 
combinaciones de los mismos, pue dan origen a materiales 
semiconductores. 


12 

13 

14 

15 

16 

Be 

B 

C 

N 

0 

Mg 

Al 

Si 

P 

S 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se_ 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

Hg. 

Tl 

Pb 

Bi 

Po 


Figura 18.20. Fragmento de la tabla periodica en el que se mues- 
tran los grupos de elementos implicados en el comportamiento semi¬ 
conductor. 

Mas cone retain ente, puede comprobarse que todos los 
semiconductores que aparecen en la Tabla 18.5 estan forma - 
dos por los elementos del grupo 14 o son una combinacion 
de los elementos que, en la Tabla Periodica, estan en colum- 
nas equidistantes a ambos lados de la columna del grupo 14. 
Por ejemplo, el elemento Ga, del grupo 13, mas el elemento 
As, del grupo 15, originan el GaAs (compuesto 13-15); el 
elemento Cd, del grupo 12, con el elemento Te, del grupo 
16, dan lugar al CdTe (compuesto 12-16); la combinacion 
fraccionaria de los elementos Ga y Al, del grupo 13, con el 
elemento As, del grupo 15, da lugar a la solucion solida sus- 
titutiva Al u ,Ga (1 _ v) As. Esta combinacion de elementos no es 
una mera casualidad, sino que esta relacionada con el enlace 
quimico en los semiconductores ceramicos, en el que, en pro- 
medio, hay cuatro electrones de Valencia por atomo (y tenga 
en cuenta que la Valencia covalente de los elementos de los 
grupos 12, 13, 14, 15 y 16 es 2, 3,4, 5 y 6, respectivamente). 

La Tabla 18.6 resume las principals propiedades de los 
semiconductores ceramicos (elementos y compuestos) mas 


Tabla 18.5. Diferentes grupos de materiales semiconductores ceramicos covalentes. La x (o y) en las fbrmulas de aleaciones es 
una fraccion comprendida entre 0 y 1 


ClasificacWn general Ejemplos especificos 


Semiconductores simples 
Compuestos 13-15 


Si, Ge 

A1P, AlAs, AlSb, GaP, GaAs, GaSb, InP, InAs, InSb 


Compuestos 12-16 
Soluciones solidas sustitutivas 


ZnO, ZnS, ZnSe, ZnTe, CdS, CdSe, CdTe, HgS 
A 1 (x) G Vx) As - GaA V*) P «’ W' Ga (x) ln (i-x) As (i ! ) P (y) 
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Tabla 18.6. Seleccion de propiedades de algunos materiales semiconductores ceramicos relevantes (a temperature ambiente, 300 K). 


Material 

Estructura 

a (c) 

(nm) 

6 

(g/cm 3 ) 

(eV) 

n. 

(m } ) 

(m 2 /(V-s» 

/‘a 

(mV(V-s)) 

m el m . 

<i m . 

C 

diamante 

0.356 

3.515 

5.50 

~10- 21 

0.1800 

0.1400 

0.20 

0.25 

Ge 

diamante 

0.566 

5.323 

0.66 

2.410 19 

0.3800 

0.1820 

0.12 

0.30 

Si 

diamante 

0.543 

2.329 

1.12 

10 ,h 

0.1400 

0.0480 

0.26 

0.39 

Sn (gris) 

diamante 

6.490 

5.700 

0.08 

- 

0.2500 

0.2400 

0.02 

0.3 

AlAs 

esfalerita 

0.566 

3.760 

2.15 

- 

0,1200 

0.0420 

0.5 

0.49 

AIN 

wurtzita 

3.111 (4.981) 

3.255 

6.20 

- 

0.0300 

0.0014 

0.35 

0.80 

AlSb 

esfalerita 

0.614 

4.260 

1.62 

- 

0.0200 

0.0420 

0.09 

0.40 

BN 

esfalerita 

3.616 

3.487 

6.40 

10 21 

0.0200 

0.0500 

0.75 

0.55 

BP 

esfalerita 

4.538 

2.970 

2.40 

- 

0.0500 

0.0070 

0.15 

0.37 

CdS 

esfalerita 

0.583 

4.820 

2.50 

- 

0.0340 

0.0050 

0.16 

0.8 

CdTe 

esfalerita 

0.648 

5.870 

1.48 

- 

0.1050 

0.0100 

0.11 

0.35 

GaAs 

esfalerita 

0.565 

5.318 

1.42 

2.110 12 

0.8500 

0.0400 

0.068 

0.52 

GaP 

esfalerita 

0.545 

4,138 

2.27 

210° 

0.0110 

0.0075 

0.35 

0.50 

GaSb 

esfalerita 

0.610 

5.614 

0.75 

1.510 18 

0.5000 

0.0850 

0.05 

0.23 

HgTe 

esfalerita 

0.646 

8.120 

0.15 

- 

2.5000 

0.0350 

0.017 

0.5 

InAs 

esfalerita 

0.607 

5.667 

0.35 

10 21 

3.0000 

0.0460 

0.022 

1.20 

InP 

esfalerita 

0.587 

4.810 

1.34 

1.2 * 10 13 

0.4600 

0.0150 

0.067 

2.00 

InSb 

esfalerita 

0.648 

5.775 

0.23 

210 22 

8.0000 

0.1250 

0.014 

0.40 

SiC 

esfalerita 

0.436 

3.217 

2.42 

- 

0.0300 

0.0050 

0.35 

0.70 

ZnS 

esfalerita 

0.541 

4.079 

3.68 

- 

0.0180 

0.0005 

0.34 

0.23 

ZnSe 

esfalerita 

0.577 

5.266 

2.82 

- 

0.0530 

0.0028 

0.21 

0.6 

ZnTe 

esfalerita 

0.610 

5.636 

2.39 

- 

0.0530 

0.0100 

0.2 

0.2 


utilizados en la actualidad. Como puede verse, las principa- 
les estructuras de cristalizacion son la del diamante y la de la 
blenda de zinc (ZnS), en sus variedades de esfalerita y wurtzita. 
En la Tabla 18,7, se han reunido los valores de la energia de 
ionizacion de diversos dopantes en diferentes anfitriones. 

Puede comprobarse que el Si y el Ge suelen doparse con 
elementos del grupo 13 y 15, y el GaAs, con elemenlos del 
grupo 12 y 16. En el caso del Si, por ejemplo, los elementos 
de los grupos 13 y 15, cuando se ionizan, tienen una es- 
tructura electronica similar a la del anfitridn, de manera que 
se incorporan en la red sin generar esfuerzos internos. Para 
elementos mas alejados, la distorsion de la red es mayor y la 
situacion se vuelve demasiado inestable. 

Por otra parte, el uso cada vez m&s frecuente de soluciones 
solidas se debe. a que, con ellas, puede disenarse un material 
con el valor de intervalo prohibido requerido para una deter- 


minada aplicacion. El valor del intervalo prohibido y el del pa- 
rametro reticular pueden calcularse por interpolation entre los 
valores de sus componentes. Asi, el parametro de red de la solu¬ 
tion solida lx) , donde x es la fraction atomica de A , puede 
calcularse como (recuerde la Expresion (3.6) del Capftulo 3): 

a = xa A + (1 -x)a B (18,29) 

resultado conocido como ley de Vegard (esta ley es valida 
siempre que Ay B cristalicen segun la misma estructura cris- 
talina). Un calculo similar para cl intervalo prohibido con¬ 
duce a que: 

Ef P — xE /P{A) + (1 - x)E [P{B) (18.30) 
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Tabla 18.7. Energias de ionizacion (en eV) de algunos elemen¬ 
ts que actuan como dopantes en diferentes anfitriones. Las 
letras (A) y (D) se refieren al caracter del dopante: aceptor o do- 
nante, respectivamente. Para los donantes, se muestra el valor 
de E c - E d y, para los aceptores, el valor de E u - E r 


1 Anfitrion 1 

| Dopantes 


Al 

0.067(A) 0.010(A) 

As 

0.054 (D) 0.013 (D) 

B 

0.045 (A) 0.010(A) 

Be 

0.028 (A) 

Ga 

0.072 (A) 0.011 (A) 

Ge 

0.006 (D) 

In 

0.160(A) 0.011(A) 

Mg 

0.028 (A) 

P 

0.045 (D) 0.012 (D) 

Sb 

0.039 (D) 0.0096 (D) 

Si 

0.0058 (D) 

Sn 

0.006 (D) 

Zn 

0.031 (A) 

Tabla 18.8. Dependencia con la composicion del valor del in¬ 
tervalo prohibido para soluciones solidas temarias de los gru¬ 
pos 13-15, a temperatura ambiente (300 K). 

1 Solucion solida 

Intervalo prohibido E IP (eV) 


1.351 + 2.230* 

A1 W Ga (l-,, As 

1.424+ 1.247* 

A1 (v) ln (l.) As 

0.360 + 2.012* + 0.698.14 

A1 W Ga (l-x) Sb 

0.726+ 1.129x + 0.368x 2 

A1 w ln u,, Sb 

0.172 + 1.62 be + 0.430x 2 

Ga « ln (M P 

1.351 + 0.643x + 0.786* 2 

Ga «, In „ r) AS 

0.360 + 1.064x 

Ga W ln 0.x) Sb 

0.172 + 0.139* + 0.415* 2 

GaP, As 

Or) (It) 

1.424+ 1.150* + 0.176*-’ 

GaAs « Sb u.,, 

0.726-0.502*+ 1.200* 2 

lnP <,) As ( l -„ 

0.360 + 0.891* + 0.101* 2 

lnAs W Sb (i.) 

0.180-0.410* + 0.580* 2 

No obstante, a veces la relation no es simplemente lineal. 
La Tabla 18.8 muestra la dependencia encontrada para solu¬ 
ciones solidas ternarias s de los grupos 13-15. 


Como veremos en el Capitulo 21, el valor del intervalo 
prohibido tiene todavla un mayor interns para el control de 
las propiedades dpticas de los materiales. La Figura 18.21a 
muestra datos reales referentes a los parametros reticulares de 
diversas soluciones solidas temarias, obtenidos segun la Ex¬ 
presion (18.29) apiicada a los compuestos binarios con los 
que se obtienen dichas soluciones. Por otra pane, en la Figu¬ 
ra 18.21b, se muestran valores del intervalo prohibido en fun- 
cion del parametro de red para las mismas soluciones solidas 
temarias. Estos valores, en general, son acordes con la relacidn 
lineal dada por la Expresion (18.30), pero no siempre, como 
evidencian los tramos curvos entre compuestos (consecuencia 
del desorden que introduce la aleacion) que exigen relaciones 
al menos cuadraticas. 




Parametro de red, a (A) 

Figura 18.21. (a) Parametro de red como funcion de la composicion 
de diversas soluciones solidas temarias de los grupos 13-15. La ley de 
Vegard, Expresion (18.29), se cumple satisfactoriamente bien en todos 
los casos. Las Ifneas discontinuas muestran posibles zonas de inmiscibi- 
lidad. (b) Valores del intervalo prohibido para las soluciones solidas de 
compuestos semiconductores de los grupos 13-15. 


Y, si la relacibn es lineal, <>c6mo aplicar las Expresiones (18.29) y (18.30) no es mas que una mezcla binaria de.v% dc AlP y (1 -jc)% dc InP, por lo que 

a una aleacibn lernaria? Tenga en cuenta que una aleacion como Al u) In (1 P no encontrara problema alguno. 
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Ejercicio resuelto 18.10 


Calcule para la aleacion GaP 03 As 07 : 

a) El parametro de red. 

b) El intervalo prohibido. 

Datos: a(GaP) = 5.47 A, o(GaAs) = 5.67 A, 

E ]r (GaP) = 2.27 eV y E l[t (G aAs)= 1.42 eV. 


18.3.2. Ceramicos covalentes amorfos 

Los materiales semiconductores tambien pueden ser no cris- 
talinos. Incluso en estado amorfo, los atomos tambien as- 
piran a enlazarse covalentemente con otros cuatro vecinos. 
Pero, dado que los Atomos se disponen de modo aleatorio, es 
imposible que todos lleguen a entablar cuatro enlaces, por lo 
que algunos de ellos quedaran insatisfechos (Figura 18.22). 

El desorden propiciar& que muchos Atomos entablen con 
sus vecinos solo tres enlaces y no cuatro, quedando un elec¬ 
tron sin formar enlace (que podriamos denominar electron 
soltero o colgante g ). Dependiendo de su entorno, un atomo 
con electron no enlazado tendra tendencia a liberarse de el 
(con lo que quedaria con un exceso de carga positiva), o 
bien, a captar otro electrdn que complete su configuration 
de octeto (en cuyo caso, el exceso de carga seria negativa). 
De este modo, un atomo con un elect r6n no enlazado se 
comporta como si se tratara de un atomo de impureza en 
un semiconductor cristalino, que actua como donante en 
unos casos, y como aceptor en otros. Estos atomos no solo 
periurban el movimiento de los portadores de corriente por 


1 En ingles, es habitual la expresion dangling bond, literalmente: «enlace eol- 
ganie». Aunque no entraremos en dctalles, el electron no enlazado promuc- 
ve un cambio mis profundo; el atomo de carbono implicado cambia su tipo 
de hibridacion habitual (tetraedrica spb a tngonal sp 1 2 ; algo similar a lo que 
le ocurre a un atomo de carbono en el grafeno eomparado con un atomo de 
carbono del diamante. As! pues, el electron no enlazado queda alojado en 

un orbital p no hibridado, del que puede liberarse con mas facilidad y que 
es capaz, ademas, de albergar otro electron adicional. 


el hecho de estar cargados, sino que, ademas, representan 
autenticas «trampas» para los portadores, pues son capaces 
de capturarlos y retenerlos durante cierto tiempo. Un ato¬ 
mo que ha perdido a su electron no enlazado puede atrapar 
electrones, mientras que un atomo con electron extra puede 
atrapar huecos. De este modo, la conductividad de un semi¬ 
conductor amorfo, a diferencia de la de un semiconductor 
cristalino, esta regida por la distancia que es capaz de recorrer 
un electron de conduction antes de ser reatrapado . Podemos as! 
imaginar la conduccibn en un semiconductor amorfo como 
propiciada por portadores que van saltando de trampa en 
trampa bajo la influencia del campo el£ctrico (conduccion 
por saltos). Lbgicamente, el frecuente atrapamiento de los 
portadores reduce enormemente su movilidad efectiva. 

Desde el punto de vista energetico, la presencia de ato¬ 
mos con electrbn no enlazado se traduce en la introduction 
de niveles permitidos en el intervalo prohibido, como lo ha- 
cian los atomos de impurezas en los semiconductores crista- 
linos, pero con la diferencia de que estos niveles no solo se 
situan en las proximidades de los hordes de las bandas (de 
conduccion y de Valencia), sino que se extienden por todo 
el intervalo prohibido, con una densidad mayor en el centro 
de este (Figura 18.23). Estos niveles extras son denominados 
estados trampa, por su habilidad para capturar y retener 
portadores (electrones y huecos). 



BV I 

Figura 18.23. Estructura de bandas de un semiconductor amorfo. 
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Figura 18 22 (a) Semiconductor covalente cristalino. (b) Semiconductor covalente amorfo en el que algunos enlaces quedan forzosamente in¬ 
satisfechos. (c) Los atomos con enlaces insatisfechos podran desprenderse del electron no enlazado (quedando con un exceso de carga positiva) o 
captar un electron extra y satisfacer su octeto (quedando asf con un exceso de carga negativa). 
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La presencia de estos niveles extras no significa, sin em¬ 
bargo, que la conductividad del material aumente. De hecho, 
los semiconductores amorfos tienen un comportamiento muy 
semejante al de los semiconductores intrinsecos, con el mvel 
de Fermi situado prbximo al centro del intervalo prohibido. 

El principal problema de los semiconductores amorfos 
puros es que su conductividad no se ve alterada por la in¬ 
troduced de impurezas; las impurezas (ya sean tnvalentes 
o pentavalentes) se reacomodan perfectamente dentro de la 
estructura amorfa de modo que se ve satisfecha perfectamen¬ 
te su Valencia; esto es, los atomos trivalentes se enlazar&n 
con tres atomos de silicio y los pentavalentes, con cinco. El 
resultado es que no se product ningun electrbn o hueco ex¬ 
tra, como si sucedia en los semiconductores cristalinos. Esta 
aparente imposibilidad de alterar la conductividad del mate¬ 
rial represento un importance problema tecnologico duran¬ 
te algun tiempo hasta que se encontro una solucion eficaz, 
consistente en la introduction de hidrbgeno en el material. 
Los mecanismos no estin perfectamente establecidos, pero 
el exito del proceso parece deberse a la gran tendencia de los 
atomos de hidrogeno por fijarse a los enlaces insatisfechos. 
Cuando una buena parte de estos ya est&n neutralizados, el 
posterior dopado con impurezas surte el mismo efecto que 
en los materiales cristalinos. 

El silicio amorfo ha adquirido en la actualidad una gran 
importancia tecnologica debido a que permite fabricar las 
grandes matrices (de 100x100 cm, incluso mayores) que 
contienen los miles de transistores de conmutacion necesa- 
rios para la moderna tecnologia de pantallas planas de tele- 
visores y ordenadores (ademas de su uso en paneles solares 
fotovoltaicos, de los que se hablara en el Capitulo 21). Siem- 


pre que se requieran grandes superficies, los semiconducto¬ 
res amorfos (o policristalinos) resultan mas rentables. 

Pero, ademas de los semiconductores amorfos con en¬ 
laces tetra£dricos (como el silicio y el germanio), tambien 
se ban estudiado ampliamente los llamados vidrios de cal- 
cogenuros, constituidos por diferentes componentes, pero 
con un elemento culcogeno (azufre, selenio o teluro) como 
constituyente principal. Para estos, no se dispone de ningun 
mtiodo eficaz que haga posible alterar la conductividad me- 
diante la adicion de impurezas. 


18.3.3. Oxidos no estequiometricos 

Pero conviene dejar claro que no solo los materiales cera- 
micos covalentes pueden presentar comportamiento semi¬ 
conductor. Tambien existen materiales cer&micos ionicos y 
materiales polim£ricos que exhiben este caracter, aun per- 
teneciendo a familias tipicamente aislantes. Tal es el caso de 
los oxidos no estequiometricos como el Ni f O y o el Zn Uy O . 

El oxido de niquei mostrado en la Figura 18.24a esta 
constituido principalmente por iones Ni 2+ , aunque tambien 
pueden existir iones Ni 3+ . Para garantizar la neutralidad el£c- 
trica, por cada dos iones Ni 3 ' debe existir una vacante de 
ion Ni 2+ . Ta presencia de estas vacantes facilita la difusion 
y, por tanto, mejora la contribucibn ibnica de la conductivi¬ 
dad. Mas importante aun es la posibilidad de que los iones 
Ni i+ puedan ceder un electron a los iones Ni 3+ , que actuaran 
como impurezas aceptoras. En la terminologfa de bandas, 
diriamos que se originaran huecos en el borde de la banda 
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de Valencia, que pemiiten la movilidad dentro de esta banda. 
Por esta razon, el oxido de nfquel y otros oxidos no estequio- 
metricos del tipo M 1 t 0 son semiconductores de tipo p. 

Existen tambien oxidos no estequiometricos de tipo n. 
Cuando el oxido de zinc se expone a vapores de zinc, el oxi¬ 
do se enriquece de atomos de zinc y da lugar a un compues- 
to no estequiometrico del tipo Zn 1+y O (Figura 18.24b)- Los 
nuevos iones Zn + tienen un electron mas que los habituales 
Zn 2 \ por lo que pueden actuar como impurezas donantes de 
electrones a la banda de conduccion, lo que dara lugar a un 
semiconductor de tipo n. 

18.3.4. Fullerenos, grafenos y grafinos 

Las fulleritas constituyen una amplisima variedad de com- 
puestos cristalinos de fullerenos cuyas propiedades electricas 
abarcan todo el rango de conductividades posible: desde el 
extremo aislante al superconductor dependiendo de la na- 
turaleza del compuesto. Los datos experimentales muestran 
que las fulleritas cristalinas puras de C 60 resultan ser semi¬ 
conductores con un intervalo prohibido de aproximada- 
mente 1.65 eV. Sin embargo, la dependencia termica de la 
conductividad electrica difiere de la que se ha descrito para 
los semiconductores ceramicos. Elio es consecuencia de la 
posibilidad de rotation de las mol£culas sobre si mismas y la 
eventual ordenacion de sus ejes de giro. 

Los nanotubos de carbono pueden ser conductores o semi¬ 
conductores en funcion de la orientacion de los hexagonos 
respecto al eje del tubo, y del diametro del mismo, porque de 
estas caracteristicas depende el valor del intervalo prohibido. 
En los nanotubos de los tipos denominados en sillon y en zig¬ 
zag (Figura 18.25), se reduce el valor del intervalo prohibido 
hasta anularlo, de tal modo que la mayoria de estos nano¬ 
tubos (aproximadamente %) exhibe un caracter conductor, 
mientras que el resto exhibe un caracter semiconductor. El 
que se de uno u otro comportamiento tambien es debido, 
como se ha dicho, al valor del diametro del nanotubo. 

En los nanotubos denominados quirales l0 , los hexagonos 
definen un cierto angulo en relation al eje. La situation aho- 
ra se invierte y 2 A de ellos exhibiran caracter semiconductor 
y l / 3, caracter conductor, inlluyendo en ello, como antes, el 
valor del diametro. 

lY que decir del grafeno y del grafino? En terminos elec- 
tronicos, el grafeno se comporta como un semiconductor con 
intervalo prohibido nulo y como un conductor sin estados 


La quiralidad es un importante concepto quimico que se aplica a las mo- 
leculas, aunque no es exclusivo de ellas. De forma general, puede decirse 
que es la propiedad de un objeio de no ser superponible con su nuagen es- 
pecular. Como ejemplo sencillo, la mano izquierda no es superponible con 
su imagen especular (la mano derecha). En cambio, un cubo o una esfera si 
son superpombles con sus respectivas imageries especulares. 


permitidos en el nivel de Fermi. Esta extrana combination 
hace posible que los electrones puedan viajar a trav£s de la 
estructura del grafeno a velocidades altisimas de alrededor 
de 1000 km/s; esto es, mucho m&s rapidos que en cualquier 
otro material. (Esta velocidad es unas 140 veces la de los elec¬ 
trones en el silicio y unas 2.5 veces la de los electrones en el 
antimoniuro de indio, el semiconductor con movilidad m&s 
alta de entre los materiales semiconductores convencionales). 

Pero estas singulares propiedades podrian no ser exclusi- 
vas del grafeno y estar presentes tambien en el grahno, que 
exhibirla ademas otras aun mas atractivas. Segun algunas si- 
mulaciones tedricas, algunas variantes del grafino podrian 
actuar como si estuviesen autodopadas, lo que les permitiria 
conducir mediante electrones o huecos, dependiendo de la 
direction cristalogr&fica considerada. Esta espectacular pro¬ 
piedad abre el camino revolucionario de un nuevo inundo 
de posibilidades en el diseno de circuitos electrdnicos y op- 
toelectronicos. 


Sillon Zigzag Quiral 



Figura 18.25. En los nanotubos de carbono de una sola capa, la mag- 
nitud del intervalo prohibido varia en funcion de la orientacion de los 
hexagonos con respecto al eje del nanotubo y del diametro del mismo. 

18.3.5. Polimericos 

Los materiales polimericos son, en su inmensa mayoria, ex- 
cepcionales aislantes desde el punto de vista electrico. Sin 
embargo, en los ultimos anos, se ha logrado sintetizar ma¬ 
teriales polimericos que tienen conductividades electricas 
similares a las de los semiconductores (y cada vez mas proxi- 
mas a las de los conductores metalicos). 

Aunque los mecanismos no son completamente conoci- 
dos, la conductividad de estos polimeros parece cleberse a la 
existencia de enlaces conjugados (enlaces dobles y simples 
alternados), y puede alterarse mediante la adicidn de ele- 
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mentos dopantes que se incorporen a la cadena. HI poliaceti- 
leno (PAC) es quiza uno de los polimeros conductores mejor 
conocidos, por lo que centraremos en el nuestra explicacibn. 
Aunque el poliacetileno puede sintetizarse por polimeriza- 
cion, por razones practicas, en la actualidad prefiere obtener- 
se por deshidrogenacion de] polietileno (Figura 18.26a). Como 
consecuencia de esta reaccion, en cada carbono aparece un 
electron no enlazado (electrdn soltero o colgante) que desem- 
pena un papel esencial en el proceso de dopado. Pero esta 
configuracion no es estable y evoluciona con facilidad hacia 
una configuracion de enlaces conjugados. Como resultado 
de esta nueva configuracion, la cadena se acorta en su con- 
junto puesto que los enlaces dobles son mas cortos que los 
simples (Figura 18.26b). 

(a) 

HH HH HH HH 

V V V V 

.... ^.c. 

"C c c c 

A A A A 

HH HH HH HH 

Deshidrogenacion 


de un polimero es, sin embargo, sustancialmente diferente 
e implica reacciones quimicas de oxidacibn-reduccion, a las 
que se denomina reacciones de dopado. No solo los procesos 
son completamente diferentes, tambien la proportion del ele¬ 
ment o dopante varia ostensiblemente de uno a otro. Si en los 
semiconductores ceramicos las concent raciones de elementos 
dopantes se miden en partes por millon, la proporcion de io- 
nes que penetra en un polimero puede ser del orden del 30 %. 

Como muestra la Figura 18,27, en esencia, el proceso de 
oxidation tiene por fin extraer un electron de la cadena poli- 
mbrica e implica a dos atomos de carbono unidos por enlace 
doble. Como resultado de la oxidacibn, uno de dichos atomos 
quedara con un electron no enlazado (•) y el otro con un 
deficit de carga negativa (un exceso de carga positiva), que 
representaremos, como solemos hacer, por el simbolo o, pues, 
en cierto senlido, puede ser considerado como un hueco. 

Sucesivas reacciones dan lugar a la aparicion de mas pa- 
rejas de electrones no enlazados y huecos, Estos ultimos po- 
dran ser neutralizados por adicibn al polimero de aniones 
(A -), lo que se consigue durante un proceso de reduccion. 
Afortunadamente, las tecnicas electroqulmicas de slntesis de 
los polimeros conductores permiten polimerizar y dopar el 
material simultaneamente. 




H H H H 



H H H H 


H H H H 



H H H H 


Figura 18.26. (a) Slntesis del PAC mediante deshidrogenacion del po¬ 
lietileno. (b) Configuracion final estable. 




Desde el punto de vista de la conduccion electrica, la 
configuracibn inicial tras la deshidrogenacion (con electro¬ 
nes no enlazados) corresponderia a un estado conductor, y 
la final a un estado aislante o semiconductor (el inherente al 
PAC quimicamente puro y sin defectos). Fsto proporciona al 
poliacetileno una conductividad cercana a la del silicio. 

Para incrementar el valor de la conductividad del poli¬ 
mero (en el caso del PAC, esto puede llegar a varios orde- 
nes de magnitud), es necesario dopar el material, tal como se 
procedla con los semiconductores ceramicos, pero introdu- 
ciendo ahora algun tipo de anion (A~). El proceso de dopado 


H H H H 



H H H H 


Figura 18.27. Reacciones de oxidacion y de reduccion en el PAC. El 
proceso de oxidacion da lugar a un electron no enlazado y a un radical 
positivo en la cadena. El proceso de reduccion neutraliza los radicales 
positivos mediante la adicion de aniones (A~). El resultado es un polime¬ 
ro estable con electrones no enlazados. 
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Con todo, lo que el proceso ha conseguido es introducir 
electrones no enlazados en una configuration estable de la 
cadena. Estos electrones ser&n deslocalizados, en el sentido 
de que tienen libertad de movimiento a lo largo de la cadena 
(no asi los iones dopantes) y son, por tan to, Ios portadores 
de la corriente electrica. Una forma alternativa de conseguir 
un efecto similar consiste en anadir a la cadena cationes C + , 
que neutralizarian a los electrones no enlazados, dejando 
con libertad de movimiento a los huecos. Si estos metodos le 
parecen ingeniosos, quiza le resulte curioso saber que los po- 
limeros conductores fueron descubiertos de manera casual 1 1 . 

As! pues, de la misma manera que en los semiconducto- 
res cer&micos, segun cual sea el proceso dopante, los poli- 
meros resultantes pueden ser de tipo n (o sea, Ios portadores 
mayoritarios son electrones libres) o bien de tipo p (es decir, 
dominan los huecos). Sin embargo, a diferencia de los semi- 
conductores cer&micos, los atomos o mokculas dopantes no 
sustituyen o reemplazan a ninguno de los atomos del poli- 
mero. Su principio de actuacion es completamente diferente, 
como hemos visto. 


" La primera casualidad se produjo cuando un alumno del profesor H. 
Shirakawa, preparando polietileno, se equivocd y anadio una cantidad de 
catalizador mil veces superior a la necesaria. El resuhado fue que obtuvo un 
material flexible como un plastico, pero, a la vez, con un aspecto meialico 
similar ai del alununio. La siguiente casualidad sueedio cuando Shirakawa 
eseuchd una conferencia de los investigadores A. McDiarmid y J. Heeger, en 
la que hablaban sobre su desarrollo de materiales polimerieos con crspcUo 
me(rtfja). La conferencia dio lugar a una colaboracion entre los tres investi¬ 
gadores, cuyo resuhado fue la sintesis del primer polimero conductor En el 
ano 2000, recibieron el Premio Nobel de Qufmica por este descubrimiento. 


En la Tabla 18.9, se reunen algunos pollmeros conduc¬ 
tores y sus conductividades caracteristicas. La Figura 18.28 
muestra la estructura de algunos de ellos. 


Polifenileno 




Polivinilfenileno 



Figura 18.28. Estructura desarrollada de algunos pollmeros conductores. 


Tabla 18.9. Conductividades electricas de algunos materiales polimerieos conductores dopados con diferentes moleculas. 


Polimero 

Material dopante (tipo) 

Conductividad aproximada 
(Qm ) 1 

Poliacetileno 

I 2 I,'(p), C10;(p), Br,, Li. Na. AsF, 

10" 

Poli(3-alquiltiofeno) 

bf/, cio;, FeCi; 

o 

O 

i 

o 

Polianilina 

HC1, NaH (n), KH (n) 

210 1 

Polifenileno 

AsF 5 . Li, K 

10’ 

Polifenilen sulfuro 

AsF s 

510 4 

Polifenilenvinileno 

K (n), AsF, 

10 6 

Polifurano 

bf;, cio; 

10' 

Poliisotianafteno 

bf;, cio; 

•t 7 4 

510 3 

Polipirrol 

1,, BF ", CIO,", tosilato 

2 7 4 7 4 7 

510 ' - 7.5-10’ 

Poli tienilenvinileno 

AsF^ 

2.710 5 

Politioleno 

BF ? “, CIO^”, tosilato, FeCl 4 ” 

10’ 
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18.1. Indique cual es la posicion del nivel de Fermi si la probabilidad de que un estado en el extremo inferior de la BC 
(ZsJ este ocupado es precisamente igual a la probabilidad de que un estado en el extremo superior de la BV (£,,) 



este vaclo. 


Solucion £,,= (E c +E y )j2. 

18.2. Se dispone de un trozo de silicio intrinseco cuya conductividad electnca a temperatura ambiente es de 4-10' 4 (Q-m) 

1 y en el que las movilidades de electrones y de huecos valen 0.14 m7(V s) y 0.048 m7(V-s), respectivamente. 

a) Calcule las concentraciones de portadores a dicha temperatura. 

b) Cuando un electron de los enlaces que rodean a los atomos de silicio logra escapar, se dice que el enlace se ha 
roto. En el modelo de bandas, defina que es un enlace roto. Determine cual sera la concentration de enlaces rotos 
en el silicio intrinseco. 

c) Si el material anterior se dopa (impurifica) con fosforo hasta obtener una concentracion de portadores dominan- 
tes (mayoritarios) de 10 23 m 3 a temperatura ambiente, indique en que tipo de semiconductor se convierte. Esti- 
me la nueva conductividad, tambien a temperatura ambiente, suponiendo que las movilidades de los portadores 


no han cambiado. 


Dato: e = 1.6-10 -"> C. 

Solucion: (a) 1.3310"’ portadores/m 3 . (b) 1.33-10"’ enlaces/m 3 , (c) 2240 (Q-m) 1 . 


18.3. La variacion con la temperatura de la resistividad del germanio intrinseco viene dada por la siguiente tabla: 


r(K) 385 455 556 714 


p (Q-m) 0.0280 0.0061 0.0013 0.0003 


■res. 

I 




■o 

<-u 

0 


Suponiendo que las movilidades de electrones y de huecos varlan con la temperatura como T * , y que la banda de 
energla prohibida, E ip> es independiente de la temperatura, determine el valor de £„,en eV. 

Dato: k H = 1.38 10 23 J/K. 

Solucion E fp = 0.66 eV 

18.4. Calcule el valor del intervalo prohibido para un semiconductor intrinseco de CdTe sabiendo que sus resistividades 
a 25 y 150 °C son, respectivamente, 7.692-10' Q cm y 1.54'10 4 Q cm. 

Dato: k B = 8.617-10 5 eV/K. 

Solucion E fp = 1.48 eV. 

18.5. Para un semiconductor de Ge dopado con P, en el limite superior de temperatura de la region de agotamiento, la 
conductividad es de 60 (Q-m) 1 . Calcule: 

a) La concentracion atomica de P dopante. 

b) La temperatura a la que termina la region de agotamiento (considere que esta region termina justo cuando la 
conductividad intrinseca supera a la de agotamiento). 

Datos: e = 1.6-10 ,g C, \i e = 0.380 m 2 /(V-s), ^ /r = 0.182 m 2 /(V-s), k B = 8.617-10 5 eV/K, nX 300 K) = 2.4-10 19 portado- 
res/m 3 y E Jp = 0.66 eV 

Solucion • (a) 9.868-10 20 atomos P/m 3 , (b) 405.63 K. 
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18.6. Una muestra de Si ha sido dopada con atomos de P Si, a la temperatura de 300 K, se encuentran ionizados un total 
de 10 16 atomos/cm 3 , determine: 

a) La concentracion de portadores mayoritarios. 

b) El valor del intervalo prohibido. 

c) La conductividad electrica del material. 

d) Una expresidn para el factor preexponencial (<j 0 ) de la conductividad electrica de un semiconductor intrfnseco 
sabiendo que las movilidades de electrones y huecos son proporcionales a T T. 

Datos: «.(300 K) = 10 10 portadores/cm 3 , k B = 1.38 10' 23 J/K, e - 1.610* |g C, p e = 1400 cm 2 /(Vs), 

- 480 cmVCV'S), m*Jm e = 0.26, m*Jm e = 0.39. 

Solucion: (a) 10 4 huecos/cm 3 . (b) 1.05 eV (c) 2.24 (Qcm)* 1 . (d) 8.6910 l4 e(a + b). 

18.7. La conductividad electrica del Ge a 25 °C es de 0.02 (Q cm)* 1 . Estime para esa temperatura: 

a) La concentracion de portadores de carga. 

b) La fraccion de los electrones de la banda de Valencia que han sido promocionados a la banda de conduccion. 

c) Para convertir una muestra de Ge puro en un semiconductor de tipo p con una conductividad de 100 (Q cm)* 1 , 
determine que tipo de impurezas y en que concentracidn deberan ser introducidas. Calcule las concentraciones 
de portadores para el semiconductor dopado. 

Datos: (x = 3800 cm 2 /(Vs), fi h - 1820 cm 2 /(Vs), e = 1.610 iq C, a (Ge) = 5.6610* 8 cm con estructura cristalina del 
diamante. 

Solucion. (a) 2.22-10 13 portadores/cm 3 . (b) 1.2610* 10 . (c )p = 3.4310 17 portadores/cm 3 y n= 1.44U0 t) electrones/cm 3 . 

18.8. A la temperatura de 300 K, un cristal de Si tiene un 0.0001 % atomico de impurezas de As. Si recibe un dopado 
uniforme de 3-10 I6 atomos P/cm 3 y despues 10 ,H atomos B/cm 3 : 

a) Calcule cual es la concentracion de portadores e indique qu£ tipo de semiconductor es. 

b) Si el cristal homogeneo tiene 2 cm de longitud y 0.5 cm 2 de seccidn, calcule la corriente que suministrara una 
bateria de 5 V conectada a sus extremos. 

Datos: [Si] = 5 10 22 atomos/cm 3 , «,(300 K) = 10 10 cm* 3 , ^(300 K) = 1400 cm^s) 4 , ^(300 K) = 480 cm'^-s)* 1 y 
1.610* 19 C. 

Solucion: (a) 100 portadores/cm 3 , tipo p. (b) 96 A. 

18.9. En la fabricacion de un dispositivo microelectronico con sustrato de GaAs, se ha practicado un dopado uniforme de 
10 10 atomos de Si por cm 3 . Suponiendo que un 5 % de los atomos de Si reemplazan a atomos de Ga, y que el resto 
sustituyen a atomos de As, calcule, a la temperatura de 300 K: 

a) Las concentraciones de donantes y aceptores. 

b) La concentracidn de portadores, y establezca a que tipo de semiconductor corresponderia. 

c) La posicion del nivel de Fermi respecto al nivel intrinseco. 

d) La resistmdad de la muestra. 

Datos: Para el GaAs: n. = 2.MO 6 cm' 3 , E /p = 1.42 eV, p e = 8 500 cm 2 /(V s), p h = 400 cm 2 /(V s), e = 1.610 19 C y 
k B = 8.617-10* 3 eV/K. 

Solucion: (a) N d = 5-10 8 cm* 3 y N a = 9.510 9 cm* 3 , (b) 9.5-10 9 cm* 3 , tipo p. (c) 0.21 eV (d) 1.64-10* Q cm. 
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Un semiconductor de Si esta dopado con 10 17 atomos de B por cm 3 . Sabiendo que, a temperatura ambiente, las 
difusividades de electrones y de huecos son, respectivamente, 25 cm 2 /s y 3 cm 2 /s, determine su conductividad elec- 
trica. 

Datos: n. = 10 10 cm' 3 , e - 1.6* 1 O' 19 C y k B = 1.38*1 O' 23 J/K. 

Solucidn: 1.87 (Q-cm) L 

Considere un diodo de union pn de Si, de 2 000 pm 2 de seccion, que tiene 5-10 16 cm' 3 de impurezas donadoras y 
3*10 16 cm' 3 de impurezas aceptoras. Se sabe que, en estos dispositivos, la intensidad de corriente de saturation en 
polarization inversa, / 5 , tiene la expresion: 


Is = Aen i 


De 

NL 


D h 

N d L d 


donde A es la seccion de la union pn y L n y L p son las longitudes de difusion de electrones y de huecos (es decir, las 
distancias medias recorridas antes de recombinarse). 

Determine, a temperatura ambiente, la intensidad de corriente que lo atraviesa cuando se le aplica una tension de 


650 mV 

Datos: n t = 10 10 cm 3 , e = 1.6-10 l9 C, L n = 10 pm, L p = 20 pm, k B = 1.38-10 23 J/K, fx e = 1400 cm 2 /(V-s) y 
fi h = 480 cm 2 /(V*s). 


Solucidn: /= 40.68 pA. 

18 . 12 . Determine, a 50 °C, la densidad de corriente de difusion de una pieza de Ge en forma de barra cilindrica de seccion 
transversal 1.5 mm 2 , en la cual la concentracion de atomos de B a lo largo del eje de la barra sigue la ley 5-10 25 * cm 3 , 
siendo x la distancia a lo largo del eje de la pieza, centrada desde uno de sus extremos. 

Datos: e = 1.6-10 19 C, E Jp = 0.66 eV, k B = 8.617-10’ 5 eV/K, fi e = 3800 cm 2 /(V-s), 1 820 cm 2 /(V-s), m*Jm e = 0.12 

y <K=°- 30 * 

Solucidn: J= 8.47-10 8 C-s _l -cm" 2 . 


18.13. Desea fabricarse un dispositivo fotoemisor con una aleacion (de dos compuestos semiconductores de tipo 13-15), 
como material fotoactivo, emparedada entre capas de GaP que actuan como sustrato o material pasivo. Los requeri- 
mientos que debe cumplir el material fotoactivo son: 

• Su intervalo prohibido ha de ser de 1.10 eV 

• Su parametro cristalino ha de ser lo mas parecido posible al del GaP para evitar desacoplamientos de red (la dis¬ 
crepancy ha de ser inferior al 10 %). 

a) Calcule la composicion y el parametro cristalino de la aleacion elegida, y explique que significa esta composi- 
cion. 

b) Indique que procedimiento empleaila para hacer crecer las capas pasivas sobre el material fotoactivo. Descrlbalo 
brevemente. 


Material 

GaAs 

GaSb 

GaP 

£„(eV) 

1.42 

0.75 

2.27 

a (A) 

5.65 

6.10 

5.45 


Datos: h = 6.63-10' 34 J-s ye= 1.6-10 19 C. 

Solucidn: (a) GaAs 052 Sb 048 y a = 5.85 A. (b) Crecimiento epitaxial. 


.L 
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A ■ PREOUNTAS tlPO TEST 

■ 


18.1. Bajo la presencia de un campo electrico, los huecos en 
un semiconductor adquieren una velocidad de arrastre: 

a) En la misma direccion y sentido del campo. 

b) En la misma direccion, pero sentido contrario al 
del campo. 

c) En direccion perpendicular a la del campo apli- 
cado. 

18.2. Si, en un semiconductor puro, se generan n electro¬ 
ns de conduccion por unidad de volumen, la con- 
ductividad electrica sera proporcional a 2 n. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.3. La conductividad en un semiconductor viene dada 
por la ecuacion o = enp e + epp h , donde: 

a) t* e <t* k - 

b) f* e ~ H h - 

c) H>H h . 

18.4. La mayor conductividad de los semiconductores 
frente a los aislantes se debe: 

a) A la existencia de intervalo prohibido en los ais¬ 
lantes. 

b) A la existencia de solapamiento de bandas en los 
semiconductores. 

c) Al valor mas pequeno del intervalo prohibido en 
los semiconductores. 

d) A la existencia de una banda de conduccion mas 
ancha en los semiconductores que en los aislantes. 

18.5. Para un semiconductor intrlnseco, a temperatu- 
ra ambiente, la concentracion de huecos es de 
510 16 m 3 . Si, tras un proceso de dopado y a la mis¬ 
ma temperatura, la concentracion de huecos dis- 
minuye a 110 8 m 3 , la concentracion de electrones 
debera valer: 

a) 2.5’10 25 . 

b) 510 8 . 

c) MO 8 . 

18.6. En relation a las corrientes debidas a electrones y 
a huecos, la corriente total a traves de un semicon¬ 
ductor viene dada por: 

a) La suma de ambas. 

b) La diferencia entre ambas. 

c) El producto de ambas. 


18.7. Cuando se dopa un trozo de silicio con impurezas 
de arsenico, el semiconductor resultante es extrinse- 
co de tipo p. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.8. Cuando se dopa un trozo de silicio con impurezas 
de aluminio, el semiconductor resultante es extrin- 
seco de tipo p. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.9. En un semiconductor extrinseco de tipo n, los por- 
tadores de carga son: 

a) Electrones. 

b) Electrones y huecos, aunque hay mas electrones. 

c) Electrones y huecos, aunque hay mas huecos. 

18.10. La concentracion intrinseca de portadores depende 
de la temperatura y es proporcional a: 

a) Th exp(-E IP l(2k B T)). 

b) T^exp(E, P l(2k B T)). 

c) Ti • exp(-2 E lp l(k B T)). 

18.11. La concentracion de los portadores de carga, en los 
semiconductores extrinsecos: 

a) Es baja en el rango de bajas temperaturas debido 
a la vibration termica de la red cristalina. 

b) Es baja a altas temperaturas por disminuir la 
movilidad electronica. 

c) Aumenta en el rango de bajas temperaturas por 
actuar los dopantes como promotores del meca- 
nismo conductor. 

18.12. Cada atomo donante en un semiconductor tipo n a 
temperatura ambiente: 

a) Esta cargado positivamente. 

b) Esta cargado negativamente. 

c) Es neutro, como todos los atomos. 

18.13. Las posiciones del nivel de Fermi, para semicon¬ 
ductores tipo n y p, pueden determinarse mediante 
E f = E. + k B T In («/«.) y E y = E. + kj In (p/n^ res- 
pectivamente. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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18.14. Respecto a la resistividad electrica: 

a) En los metales aumenta y en los semiconducto- 
res intrinsecos, disminuye al aumentar la tempe¬ 
ratura. 

b) En los metales disminuye y en los semiconduc- 
tores extrinsecos aumenta al aumentar la tempe- 
ratura. 

c) Tanto en metales como en semiconductores varia 
linealmente con la temperatura. 

18.15. La dependencia termica de la conductividad en un 

semiconductor intrinseco es exponential, con una 

energia de activation de E /p j2. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 



18 . 20 . En un semiconductor uniformemente dopado, la di- 
fusividad y movilidad de los portadores estan inte- 
rrelacionadas por la relation de Einstein D/ju = k H T/e. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.21. En una union pn, existe una diferencia de potencial a 
traves de la region de empobrecimiento, de modo que: 

a) El lado p de dicha region es positivo, mientras 
que el lado n es negativo. 

b) El lado n de dicha region es positivo, mientras 
que el lado p es negativo. 

c) Ambos lados son negativos, pero la carga del 
lado n es mayor en valor absoluto. 


18 . 16 . La pendiente de un grafico \na-ljT para un semi¬ 
conductor intrinseco con intervalo prohibido E JP es: 

a) Ej(2k B ). 

b) -E IP l(2k B ). 

c) Ejk B . 

18 . 17 . En un semiconductor extrlnseco, a temperaturas 
muy bajas, todas las impurezas estan ionizadas, por 
lo que se llega a su region de agotamiento. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.18. El silicio contiene 510 28 atomos/m 3 . Si se dopa con 
6tomos de arsenico, en una concentracion atomica 
de 4 partes por millon de arsenico, en la region de 
agotamiento, la concentracion de electrones libres 
sera aproximadamente: 

a) 4 10 23 electrones/m 3 . 

b) 10 23 electrones/m 3 . 

c) 2-10 23 electrones/m 3 . 

18 . 19 . La movilidad de los portadores en un semiconduc¬ 
tor extrlnseco: 

a) Depende unicamente de la temperatura. 

b) Depende unicamente del nivel de dopado. 

c) Depende tanto del nivel de dopado como de la 
temperatura. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 


18.22. En un transistor de efecto campo, la corriente esta 
determinada por un unico tipo de portador. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.23. Para el caso de soluciones solidas semiconductoras 
del tipo A m B {X xV la ley de Vegard puede emplearse 
para calcular: 

a) Tanto su parametro reticular como su intervalo 
prohibido. 

b) Su parametro reticular, pero no su intervalo pro¬ 
hibido. 

c) Su intervalo prohibido, pero no su parametro re¬ 
ticular. 

d) Ni su intervalo prohibido ni su parametro reticular. 

18.24. La conductividad de un semiconductor amorfo esta 
regida por la distancia que es capaz de recorrer un 
electron de conduccion antes de ser reatrapado. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

18.25. El denominado proceso de oxidacion en los pollme- 
ros semiconductores consiste en extraer un electron 
de la cadena polimerica rompiendo el enlace simple 
entre dos atomos de C. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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CapItulo 18 


PROPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES. SeMICONDUCTORES 


PRE&UNTAS TIPO TEST 


Solucion de las preguntas tipo test 

18.1. (a); 18.2. (b); 18.3. (c); 18.4. (c); 18.5. (a); 18.6. (a); 18.7. (b); 18.8. (a); 18.9. (b); 18.10. (a); 18.11. (c); 18.12. (a); 
18.13. (b); 18.14. (a); 18.15. (a); 18.16. (b); 18.17. (b); 18.18. (c); 18.19. (a); 18.20. (b); 18.21. (b); 18.22. (a); 18.23. (a); 
18.24. (a); 18.25. (b). 
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Capitulo 19 


PrOPIEDADES ELECTRICAS DE LOS MATERIALES, AlSLANTES 


19.1. Conduccion en aislantes 


Los materiales aislantes son materiales que, por definicibn, 
conducen mal la corriente electrica, es decir, aislan de el la. 
Habitualmente, el termino diekctrico es empleado como si- 
nonimo de aislanie , aunque, mas adelante, se matizara este 
concepto. 

Comenzaremos nuestro estudio preocupandonos de cual 
es la razon de la escasa conductividad de los aislantes, y las 
condiciones bajo las cuales ese comporiamiento se ve drasti- 
camente alterado. Nos apoyaremos para ello, como hicimos 
con conductores y semiconductores, en los modelos de en¬ 
lace y de bandas. En la segunda parte del capitulo, aborda- 
remos ese otro aspecto de estos materiales que constituye su 
naturaleza dielectrica . 

En los materiales aislantes habituales, el enlace intera- 
tomico es covalente, ibnico o ionico-covalente; muy fuerte 
en cualquier caso y, en general, mucho mas fuerte que el 
enlace caracteristico de los materiales semiconductores. 
Asi pues, los eleclrones de Valencia estaran fuertemente li- 
gados a atomos individuales o seran compartidos por ellos. 
En otras palabras, estos electrones estaran tan localizados 
que no tendran libertad para mo verse dentro del cristal, 


por lo que el material no podra conducir (Figuras 19. la 
y 19.1b). 

Un caso especial de aislantes con enlace de tipo covalente 
lo constituyen buena parte de los materiales moleculares. En 
estos, el enlace covalente une los distintos atomos que cons¬ 
tituyen las moleculas, pero, enire molecula y molecula solo 
existen fuerzas secundarias (Figura 19.1c). Los electrones de 
estos materiales tambien estan fuertemente ligados a sus res- 
pectivos enlaces, de modo que tampoco podr£n participar 
en la conduccion. En los materiales moleculares liquidos, es 
posibie cambiar este comportamiento anadiendo iones en 
disolucion que, como cargas que son, se convierten en por- 
tadores de corriente. En los materiales moleculares gaseosos, 
solo cuando las molbculas se ionizan o se disocian, ya sea por 
efecto de radiacion ionizante (como la ultravioleta o los ra- 
yos X), de elevadisimas temperaturas, o muy bajas presiones, 
el material puede llegar a conducir (se dice entonces que el 
material se ha convertido en plasma). 

Desde el punto de vista energetico, la mayor fortaleza del 
enlace se traduce en un intervalo prohibido tan ancho que los 
electrones de la banda de Valencia (BV) no tienen energia sufi- 
ciente para promocionar a la banda de conduccion (BC), a me- 
nos que la temperatura aumente enormemente o que el material 
se someta a un campo electrico muy intenso (Figura 19.2). 


(a) Cristal covalente 

lift* 

i s s s 

t t I I 

» » » » 


(b) Cristal ionico 

<o®C®C®C 

,®C®C,®C® 

C®o®o®o 


(c) Material molecular 
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V 
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Figura 19.1. (a) Material aislante con enlace covalente (los enlaces se representan mucho mas gruesos que en la Figura 18.1, correspondiente a 
un semiconductor, con objeto de recalcar que la fortaleza del enlace en los aislantes es mucho mayor que la de los semiconductores). (b) Material 
aislante con enlace ionico. (c) Material aislante molecular (enlace covalente y secundario). 




r=OK F>OK 

Figura 19.2. Aunque cualitativamente la estructura de bandas de semiconductores y aislantes es similar, la diferencia estriba en la mayor ampli- 
tud del intervalo prohibido (E /p ) de los aislantes, que suele superar los 3 eV. Esta energia es claramente superior a la que pueden adquirir los elec¬ 
trones por efecto de la temperatura, de solo 0.026 eV a temperatura ambiente. 
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19.1.1. Ruptura dielectrica 

Sea cual sea la causa, cuando un aislante comienza a ser atra- 
vesado por corrientes de intensidades significativas, se dice 
que se ha producido la ruptura dielectrica 1 . Generalmente, 
la ruptura dielectrica aparece como un aumento brusco de 
la corriente que atraviesa el material aislante cuando se ve 
sometido a un campo electrico superior a cierto valor limite. 
El valor maximo del campo electrico que es capaz de sopor- 
tar un material aislante sin que se produzca la ruptura se 
denomina rigidez dielectrica, (E^, y resulta ser un parametro 
muy a tener en cuenta en el diserio de aplicaciones electricas. 
Como la rigidez dielectrica tiene dimensiones de campo elec¬ 
trico, en el S.E, se expresara en V/m. 

La ruptura dielectrica es un proceso complejo. A pesar 
de que el fenbmeno es conocido desde hace mucho tiem- 
po, los detalles de los mecanismos que provocan la ruptura 
son aun objeto de investigaci6n. Bajo campos electricos muy 
elevados, los escasos electrones de conduction se aceleran a 
energlas tan altas que, al colisionar con los atomos, pueden 
llegar a arrancarles electrones (esta es otra forma de decir que 
pueden excitar electrones desde la banda de Valencia a la de 
conduccion). Asimismo, los electrones arrancados seran ace- 
lerados por el campo y acabaran colisionando con otros ato¬ 
mos, arrancandoles nuevos electrones, de manera que puede 
generarse un efecto avalancha que se traduce en un aumento 
muy rapido de la corriente (Figura 19.3). 


Aislante 


Electrodo 

(-) 



Electrodo 

( + ) 


n°- -10 


12 


Numero de choques electr6n-atomo 


Figura 19.3. Esquema de una ruptura dielectrica por avalancha de 
electrones libres. Un electron libre del material (o arrancado del electro¬ 
do metelico) es fuertemente acelerado e inicia un proceso en cadena de 
ionizacion de atomos. Los electrones arrancados vuelven a arrancar otros 
electrones, de modo que el numero de ellos crece rapidisimamente en 
progresibn geometrica. Si se supone que cada electron libre arranca otro 
(solo uno), por cada colision, tendremos dos electrones (el incidente y el 
arrancado), que desde entonces siguen actuando por separado. Al cabo 
de varias generaciones, por ejemplo cuarenta, el numero de electrones 
implicados sera enorme (2 40 - 10 12 ) y se producira la ruptura. 


0 tambicn disruption dkUctrica. En ingles aparece habitualmente como 
dielectric breakdown. 


El proceso suele llevar asociado un fuerte incremento de 
la temperatura local debido a que los atomos del material 
intensifican su vibration como consecuencia de la energla 
cinetica que le ceden los impactos electronicos. A su vez, 
este aumento local de la temperatura puede provocar un au¬ 
mento del numero de portadores, por lo que el proceso se 
realimenta. La ruptura dielectrica suele provocar el deterioro 
irreversible del material porque origina caminos electricos 
de material completamente fundidos, siguiendo un patron 
arborescente, como el que se observa en la Figura 19.4. 



Figura 19.4. Estructura arborescente de los caminos electricos de ma¬ 
terial fundido provocados por la ruptura dielectrica de un material ais¬ 
lante solido (imagen cortesia de Bert Hickman, www.teslamania.com). 


Experimentalmente, se ha constatado, ademds, que el cam¬ 
po electrico de ruptura disminuye a medida que aumenta el 
espesor de la muestra'. Esto es consistente con el hecho de 
que el aumento del espesor del material permite el desarrollo 
de avalanchas mds grandes, por lo que se requerir&n campos 
electricos mas bajos para desencadenar la ruptura. Pese a ello, 
la rigidez no crece indefinidamente al disminuir el espesor, y 
esto choca con los intereses de la industria microelectrbnica, 
emperiada en fabricar dispositivos electronicos cada vez mas 
pequenos. La razon de ello es que, en algunos dispositivos (de 
la denominada tecnologia MOS de efecto campo ), es preciso aislar 
el cristal de silicio semiconductor de una capa metalica, lo que 
se hace mediante una capa fina de varias decenas de nanome¬ 
tros del aislante SiO r Esta fina capa ha de ser capaz de soportar 
campos elbctricos del orden de 100 MV-nr 1 . La obligada re¬ 
duction del espesor, para conseguir dispositivos mas peque- 


Adcmas de la expresion mas simple, <E H <x 1 Id, siendo d el espesor del ma¬ 
terial, se hail propuesto otras expresiones, validas para muestras muy (inas, 
tales como <E oc 1/log do ( E R <x \fj~d, que ban sido confirmadas experimen¬ 
talmente para clertos materiales 
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nos, puede hacer que se superen estos valores, a menos que se 
reduzcan los valores de tensiones implicados, ya que la rigidez 
no aumenta suficientemente. 

Tabla 19.1. Propiedades tipicas de algunos aislantes electricos. 


Material 

Rigidez 

dielectrica 

(MV/m) 

Resistividad 
electrica 
(Q-m) a 300 K 

- — * —, —— - - - — --— 

Materiales cer^micos 

Alumina (Al 2 0,) 

13.4 

10 15 - I0 H 

Amianto 

12 

10 H -10 16 . 

Qrcona (ZrOJ 

11.4 

O 

O' 

o 

Cuarzo (Si0 2 ) 

10 

>10 16 

Marmol 

15 

10 7 - 10 <( 

Mica 

118 

10 " - 10 15 

Porcelana 

35 - 160 

10 10 - 10 12 

Rutilo (Ti0 2 ) 

6 

in 

O 

i 

o 

Titanato de bario 

6 

o 

o 

(BaTiO,) 



Titanato de estroncio 

8 

10 6 - 10 n 

(SrTiO,) 



Vidrio Pyrex 

14 

10 12 

Vidrio sddico-calcico 

9.8-13.8 

o 

r-H 

Os 

o 

Materiales moleculares 

Aceite 

11.8 

>10 10 

Aceite de silicona 

15 

10 12 

Aire 

3 

10 16 

Ambar 

118 

10 16 

Materiales polimericos 

Baquelita 

24 

10 12 

Carton 

20 

10 s - 10 u 

Cera de abejas 

- 

10 12 - 10 15 

Policloruro de vinilo 

13.8-19.7 

10 12 - 10 14 

(PVC) 



Ebonita 

40 

10 15 - lO 1 * * 4 ’ 

Goma natural 

100-215 

10 1 J -10 16 

Mylar 

20 

10 10 

Nailon-6,6 

23.6 

10 " - 10 n 

Neopreno 

15.7-27.6 

10 g - 10 11 

Papel (seco) 

15 

10 10 

Parafina 

29 

10 10 

Plexiglas 

19.7 

10 13 

Poliestireno 

19.7 

10 17 - 10 ,<) 

Polietileno 

18.9-21.7 

10 15 - 10 18 

Resina epoxido 

16 

10 12 - 10 n 

Silicona 

26-36 

o 

00 

1—• 

o 

Teflon (PTFE) 

19.7 

10 1 ’- 10“’ 


La Tabla 19.1 muestra valores de resistividad y rigidez 
dielectrica de algunos aislantes tlpicos. La medida de la rigi¬ 
dez dielectrica suele hacerse mediante la aplicacion sobre la 
muestra de tensiones crecientes, en forma de escalon, y con 
una duracion determinada. A medida que aumenta la ten¬ 
sion, tambien aumentan las inestabilidades de la corriente, 
por lo que se define la rigidez dielectrica como el valor del 
campo el£ctrico por encima del cual la corriente supera cier- 
to valor previamente establecido. 


Ejercicio rcsuelto 19.1 


La rigidez dielectrica del Si0 2 es de 700 kV/mm. Calcu- 
le el espesor mlnimo que ha de tener una pelicula de 
Si0 2 para que soporte una tension de 5 V sin que lle- 
gue a producirse la ruptura dielectrica. 


19.1.2. Corrientes de fuga 

por conduccion electronica 

Incluso sin llegar a alcanzar la ruptura dielectrica, en los ais¬ 
lantes, son posibles pequenlsimas intensidades de corriente, 
llamadas habitualmente corrientes de fuga 1 . El mayor valor 
de E lp se traduce en una escasisima poblacion de portadores 
fibres y ello justifica, en parte, los bajisimos valores de la con- 
ductividad en los aislantes. Pero sucede, ademds, que no solo 
la concentracion de portadores fibres es muy pequena, tam¬ 
bien resultan extraordinariamente bajas las movilidades de los 
portadores (centenares e incluso millares de veces menor que 
en los semiconductores). Esto se debe a que, en los maieria- 
les aislantes, los portadores fibres se encuentran en un estado 
combinado y forman lo que se ha venido en llamar polarones. 

La escasa concentracion de portadores fibres (electro¬ 
nes o huecos) en estos materiales hace que la presencia de 
uno de ellos se perciba mas significativamente, ya que las 
fuerzas de atraccion o repulsion que el portador ejerce sobre 
los electrones ligados y los nucleos atomicos son suficientes 
para distorsionar ligeramente la red de su inmediata vecin- 
dad, esto es, para polarizarla \ (Observe que es necesario que 
los portadores sean poco numerosos; si fueran muchos, sus 
efectos se cancelarian mutuamente). Sucede entonces que el 
portador queda el£ctricamente vinculado al entorno pertur- 
bado. El conjunto formado por la region de red deformada y 


1 Obviamente, las cornentes de fuga producen un ligerfsimo calentamiento 

por efecto Joule, es deeir, disipan energia electriea que se transforma en 
energla termtea. Estas perdidas son denominadas comunmente ^hmiccis para 

diferenciarlas de otro tipo de perdidas que se csiudiaran mas adelante, 

4 Acostumbrese a esta palabra pues la utilizaremos bastantes veces en este 
capitulo. Recuerde que polahzucidn siempre signilica una separacion de car- 
gas (o polos) que origmara, como veremos, un momento dipolar. 
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el electrbn (o hueco) causante de su deformacibn se denomi- 
na polaron (Figura 19.5). 



Figura 19.5. Representation bidimensional de un polaron en un cris- 
tal ionico, que muestra el portador libre, en este caso un electron, que 
deforma la red cristalina a su paso (atrayendo a los iones positivos y re- 
peliendo a los de carga negativa). La zona distorsionada de la red y el 
portador constituyen una unica entidad, cuyos protagonistas (a excep¬ 
tion del propio portador) cambian con el tiempo. La carga neta del po¬ 
laron representado seria igual a la del electron Individual, pero su masa 
efectiva sera mucho mayor. 

Como, bajo la accion de un campo electrico, el portador 
de carga se traslada junto con su region polarizada (aunque 
los iones implicados vayan cambiando durante el avance), se 
puede pensar que el polarbn conslituye una especie de parti- 
cula compuesta de mayor masa, una cuasiparticulaAsi, en 
los aislantes, el mecanismo principal de transporte de carga es 
de tipo polaronico (electrones o huecos m&s su sbquito ionico). 

Dado que la inercia del conjunto que constituye el po¬ 
laron es mucho mayor que la de un portador libre, se en- 
tiende que su movilidad sera millares de veces menor que la 
movilidad caracteristica de los portadores en conductores y 
semiconductores. Resulta, ademas, que la movilidad de los 
polarones varia exponencialmente con la temperatura, y no 
de forma potencial como lo hacia la movilidad de los por¬ 
tadores libres en los semiconductores intrinsecos (recuerde 
que para los semiconductores, n « r~ 7 ). 

Por ultimo, hay que decir que los polarones son suficien- 
temente estables como para que sobrevivan bajo la accion de 
campos electricos no demasiado intensos. Sin embargo, si 
estos son suficientemente intensos, la energfa suministrada 
por el campo lograra liberar a los electrones (o huecos) de su 
estado combinado y, como consecuencia de ello, su movili¬ 
dad se vera incrementada fuertemente; condicion necesaria 
para que pueda desencadenarse el fenomeno de avalancha 
que describimos en el apartado anterior. 


' El polaron no sera la unica cuasiparticula con la que nos topemos; en el 
Capitulo 21, presentaremos otra cuasipartfcula: el fondn. Y, sin ir mas lejos, 
puede pensar que los pare s de Cooper , que introdujimos en el Capitulo 17 
para explicar la superconductividad, tambien son cuasiparticulas. 


19.1.3. Corrientes de fuga 

por conduccion ionica 

Fl mecanismo que hace posible la conduccion en los aislantes 
no siempre es ocasionado por la generacion de pares elect rbn- 
hueco (por salto de electrones de la BV a la BC). En los ma¬ 
teriales ceramicos ionicos, por ejemplo, es posible otra forma 
de contribuir a la corriente electrica. Los iones de los materia¬ 
les ionicos poseen carga electrica y, consecuentemente, pue- 
den migrar o difundirse por la accion de un campo electrico, 
siempre que existan vacantes en la estructura. El movimiento 
neto de estos iones cargados supone una corriente electrica, 
que se superpondra a la debida al movimiento electronico si 
la hubiera. (Obviamente, los aniones y cationes se moveran 
en sentidos opuestos y, dada la diferencia de tamanos, sus 
movimientos no resultaran igualmente propicios). 

La conductividad total de un material ionico, a, sera, por 
tanto, igual a la suma de las contribuciones electronica (a) 
e ionica (cr), es decir: 


o’~a e +o i 


(19.1) 


siendo la contribution electronica extraordinariamente pe- 
quena 0 . 

Tal como ya hicimos en el capitulo anterior con electro¬ 
nes y huecos, podemos ahora asociar a cada especie ionica 
(aniones y cationes) una movilidad que viene dada por 

la relacion de Einstein; 


(z t e)D t 


k B T 


(19.2) 


y que la relaciona directamente con su difusividad (D.) y con 
su Valencia (z). Por otro lado: 

D , =D 0 ,exp(-E,/k B T) (19.3) 

siendo £ la energia de activacibn para la difusion de la espe¬ 
cie /, y D una constante independiente de T, 

Con todo, la contribucion a la conductividad de la espe¬ 
cie ionica i, de la que existen n t iones por unidad de volu- 
men, se calculara como: 


7 exp (-E./k R T) 

a, = = n,(zefD [h PV . t fl (19.4) 


k B T 


' JiLSto Io contrano de lo que sucede con los metales. Conceptualmente, al 
menos, tambien en los metales habria que tener en cuenta la contribucion 
debida a los iones de la red metalica No obstante, esta contribucion es mi- 
nuscula comparada con la debida a los electrones, de modo que puede ser, 
justificadamente, despreciada. 
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Por otro lado, como sabemos por la Expresion (18.14), la 
contribucidn electronica viene dada por: 

As! pues, tanto la contribution ionica como la electronica 
aumentan exponencialmente con la temperatura. Insislimos, 
no obstante, que la magnitud de la conductividad neta es ex- 
traordinariamente pequena, por lo que la mayoria de los ma- 
teriales ionicos siguen siendo aislantes incluso a temperaturas 
elevadas . 


Ejcrcicio resoelto 19.2 


Calcule la conductividad debida al movimiento de los 
cationes Mg 2+ en el MgO a la temperatura de 1 000 °C. 

Datos: El MgO tiene la red cristalina del NaCl y su pa- 
rametro reticular es de 3.96 A. Para el cation Mg 2+ , 
D 0 = 2.49-10 5 m 2 /s, Q = 3.30- 10 s J/mol, ^ = 8.31 J/(K-mol) 
y N a = 6.022-10 23 . 

La conduction ionica no es exclusiva de los solidos ioni¬ 
cos. A temperatura ambiente, gases como el nitrdgeno o el 
oxigeno no deberian contener iones, a no ser por la action 
de ciertas radiaciones ionizantes como la luz ultravioleta, los 
rayos X o la radiactividad. Por ejemplo, la luz ultravioleta 
puede arrancar un electron de una molecula de nitrdgeno, 
N , originando N+, un ion molecular con una carga +e. El 
electron liberado es una carga negativa que puede perma- 
necer libre o puede eventualmente fijarse a cierta molecula 
como un electron extra , formando asi un ion negativo mole¬ 
cular. La molecula de oxigeno tiene una fuerte afinidad por 
captar elect rones extras; cuando el aire se ioniza, los iones 
mas comunes son N* y O”. Como sucede que la conductivi¬ 
dad del gas parcialmente ionizado depende del numero de 
iones presentes, que, a su vez, dependera de la mtensidad de 
la radiation ionizante, no es posible dar un unico valor para 
la conductividad de un gas. Por ultimo, hay que senalar que 
la temperatura tambien es capaz de producir la ionizacion de 
un gas, pero se requieren para ello temperaturas extraordi- 
nariamente elevadas, ya que la energia necesaria para ionizar 
una molecula es tlpicamente varios centenares de veces el 
valor medio de la energia termica de una molecula a 300 K. 

A temperatura ambiente, en el agua pura, aproxima- 
damente una por cada mil millones de moleculas estaran 
disociadas en iones negativos, OH , e iones positivos H + (real- 
mente, el ion positivo aparece como H^CL, como resultado de 
la union H + + H 2 0 H ? 0 + ). Esto representa una cantidad de 


Salvo los 6xidos no estequiomctvicos que estudiamos en el capttulo an¬ 
terior. 


640 n iones negativos y un numero igual de iones positivos 
por cada centlmetro cubico de agua''. Como la cantidad de 
portadores de corriente es pequena, la conductividad electri- 
ca del agua pura sera baja, de solo 410' 6 (Qm) 1 , pero algo 
mas alia de lo tipicamente aislante. Si anadimos al agua algu- 
na sal (como el cloruro sodico), sus cristales se disociaran y, 
con ello, se incrementara enormemente el numero de iones 
libres. Por ejemplo, en el agua de mar, tipicamente, existen 
unos 10 20 iones por cm 1 (mayoritariamente, Na + y Cl ), lo que 
explica por que su conductividad electrica es un millon de 
veces mayor que la del agua pura, ~4 (Q-m) 1 . 

19.2. Comportamiento dielectrico 


Los materiales electricamente aislantes son imprescindibles 
en nuestra tecnologia electrica. Aunque el caracter aislante 
fuera su unica virtud, ya tendrian garantizado con ello un lu- 
gar preferente. Pero resulta, adem&s, que todos ellos, en ma¬ 
yor o menor medida, tienen naturaleza diekctrica. El t^rmino 
dielectrico, que etimoldgicamente significa «no electrico», 
alude a otra cualidad de los aislantes distinta (aunque vincu- 
lada) de su incapacidad para conducir la corriente electrica. 
La cualidad dieUctrica se refiere a la capacidad para apantallai 
(hacer disminuir) el valor del campo electrico en el interior 
del propio material. 

19.2.1. Polarizacion de la materia 

Cuando un material conductor es sometido a un campo elec¬ 
trico £ 0 , tiene lugar una polanzacidn del material, por la cual 
los electrones libres del conductor se desplazan en sentido 
opuesto al del campo, acumulandose en una de las caras de la 
muestra, en tanto que la cara opuesta, despoblada de electro¬ 
nes, quedara con carga neta positiva. Esta induccion de cargas 
o polarizacidn origina un campo electrico C E U que compensa 
exactamente al campo electrico externo , E 0 , dado que se dispo¬ 
ne de tantos electrones libres como scan necesarios. En estas 
circunstancias, el campo electrico en el interior del conductor 
es nulo (Figura 19.6). Este fendmeno es conocido como apan- 
tallamiento del campo en el interior de un conductor. 

El comportamiento de un material aislante debe ser to- 
talmente diferente, dado que sus cargas tienen muy limitada 
su capacidad de movimiento. Es este nuevo aspect0 del com¬ 
portamiento de los aislantes el que les conliere el nombre de 
dielcctricos . Aunque, muy a menudo, los terminos aislante y 
dielectrico se utilizan como sinonimos, lo cierto es que lo son 


Usia cifra puede calculate reeordando que el agua pura posee un pH = 7 
Esto signilica que la concentracidn de iones H' serA iHi = 10 -7 rnoles/L = 
10 t0 moles/cm'* = 6.022- 10 n iones/cm\ 
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Figura 19.6. Cancelacion completa entre el campo electrico aplicado 
y el inducido en el interior de un material conductor. 


con algunos matices: si un buen dielectrico debe ser un buen 
aislante, no es cierto que el mejor de los aislantes sea el mejor 
de los diel£ctricos°. Estudiaremos ahora, con cierto detalle, 
el caracter dielectrico de los materiales aislantes. 

La constante dielectrica 


(a) 


E 


t 

vacio 


±Jl± + ±J 


± + + 


■ +e. 


d 

-a 


(b) 


0 

+ + + + + + + + + + + -i 

4 - 

+ 

(E 

±±. 

+ 

+ 



+ a 


d 

-ft 


Figura 19.7. (a) Condensador en el vacio que se conecta a una ba- 
teria que aplica una diferencia de potencial V 0 . (b) El espacio entre las 
placas se rellena por un bloque de dielectrico y la bateria se reempla- 
za por un voltimetro. 


Supongamos un condensador de placas plano-paralclas en el 
vacio, separadas una distancia d (Figura 19.7a). Si se aplica 
una diferencia de potencial V Q entre las placas, estas queda- 
r&n cargadas con +Q 0 y -Q 0 , y se establecera entre ellas un 
campo electrico que valdra: 


si C 0 es la capacidad antes de introducir el dielectrico y C, la 
resultante tras su introduccion, se tendra que: 


C 0 Q 0 /Vo V = <E = r 


(19.8) 



Si, manteniendo ahora la carga del condensador constan¬ 
te, se coloca entre las placas un bloque de material dielec¬ 
trico y se mide la diferencia de potencial entre las placas, se 
comprueba que esta disminuye hasta un valor V (no nulo), 
que depende de la naturaleza del dielectrico (Figura 19.7b). 
Como consecuencia de ello, el campo electrico se reducira 
hasta un cierto valor <£: 

£ = E (19.7) 

d 

tal que ( E < <E 0 , puesto que V < V Q , 

Esto es, el dielectrico da lugar a un apantallamiento par- 
cial del campo electrico. Desde un punto de vista practico, 
la disminucion de la diferencia de potencial se traduce en un 
incremento de la capacidad dtxtrica del condensador, que se 
define como el cociente entre la carga libre depositada sobre 
las placas y la diferencia de potencial entre estas. En efecto. 


La constante adimensional £' r se denomina constante die¬ 
lectrica ’ e indica, entre otras cosas, cuantas veces mayor es 
el campo electrico impuesto externamente que el campo re¬ 
sultante en el interior del dielectrico. A partir de esta constan¬ 
te dielectrica, puede definirse la denominada permisividad 1 1 
clcctrica de un medio , e y como el producto e s e r e QJ donde e Q 
es la permisividad dectrica dd vacio , una constante universal 
cuyo valor es 8.85* 10 12 F/m (recuerde que F = C-V 1 ). 

Tenga presente que, en el analisis que hemos realiza- 
do, el condensador en el que introdujimos el dielectrico no 
lormaba parte de ningun circuito, es decir, que la carga li¬ 
bre depositada sobre sus placas no cambiaba al introducir 
el dielectrico. Esto es cierto si el condensador es cargado, 
y desconectado de la bateria antes de insertarle el bloque 
dielectrico. Si este se inserta con el condensador conectado a 
la fuente de tensidn, esta suministrara mas cargas libres para 
mantener inalterada la diferencia de potencial. En este caso, 
la carga libre sobre las placas se incrementara, precisamente, 
en un factor £ r , y tambien aumentara la capacidad en el mis- 
mo factor. Experimentalmente, se comprueba que, para un 


El mejor de los materiales aislantes es aquel que tienc la conductividad 
electrica mas baja, mientras que el mejor de los dielectricos es aquel que tie- 
ne la coastantc dielectrica mas aha. Un aspecto no implica el otro, aunque, 
para ser dielectrico, se ha de ser aislante 


Notese que, realmcnte, podriamos decir que un metal es un caso limite 
para el que e r -* ». Pero no; el dielectrico debe tener tambien una conduc¬ 
tividad pequena, lo que no cumple el metal. 

; Tambien pemiilividad . 
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condensador de placas plano-paralelas, la capacidad viene 
dada por la expresidn'L 

C = e 0 e r j (19.9) 

La Tabla 19.2 muestra los valores de la constante diel£c- 
trica para algunos materiales seleccionados. 


' Enconirara una demostracion teAriea en cualquier libro dc l isica General 


El vector polarizacion 

Ahora bien, £como explicar este debilitamiento del campo 
electrico? Obviamente, tiene que deberse a un mecanismo 
parecido al ya explicado para los metales, aunque menos 
eficiente. De algun modo, el material diel£ctrico «se las in- 
genia» para acumular cargas positivas y negativas en caras 
opuestas, lo que induce un campo electrico (campo induci- 
do o despolarizador, E^) que se opone al campo externo, 
contrarrestandolo en parte (Figura 19.8). 


Tabla 19.2. Constante dielectrica (a 20 °C, a menos que se indique lo contrario) de algunos materiales seleccionados. Se muestran 
datos para bajas y altas frecuencias. Como se analizara mas adelante, la constante dielectrica depende de la frecuencia del campo 
aplicado, si este es alterno. 



Alumina (A1 2 0 { ) 

9.1 

8.9 

Glicerina 

42.5 

41 

Amianto 

3.1 

2.8 

Helio (He) 

1.000072 

- 

Circona (Zr0 2 ) 

12,5 

12.5 

Hidrogeno (H 2 ) 

1.00027 

- 

Cuarzo (Si0 2 ) 

3.78 

3.78 

Nitrogeno (N 2 ) 

1.00055 

- 

Marmol 

8 

8 

Oxigeno (0 2 ) 

1.00049 

- 

Mica 

7 

7 




Porcelana 

5.5 

5 

Baquelita 

3.7 

- 

Rutilo (Ti0 2 ) 

86 

86 

Carton 

3.2 

- 

Titanato de bario (BaTiO,) 

1250 

1143 

Cera de abejas 

2.49 

2.53 

Titanato de estroncio (SrTi0 3 ) 

332 

332 

Policloruro de vinilo (PVC) 

3.2 

2.88 

Vidrio Pyrex 

4.3 

4 

Ebonita 

3 

2.7 

Vidrio sodico-calcico 

7-10 

7 

Goma natural 

2.4 

2.4 

IHW ^ 


Mylar 

2.5 

2.5 

Aceite 

2,2 

2.2 

Nailon-6,6 

3.8 

3.3 

Aceite de silicona 

2.2 

2.2 

Neopreno 

6.6 

6.3 

Agua (H 2 0) 

78.4 

78.4 

Papel (seco) 

3.3 

2.99 

Aire 

1.00054 

1.00054 

Parafina 

2.3 

2.3 

Ambar 

2.8 

2.8 

Plexiglas 

3.4 

2.76 

Amoniaco gas (NH 3 ) 

1.0072 

- 

Poliestireno 

2.56 

2.56 

Amoniaco liquido a -78 °C 

25 

- 

Polietileno 

2.26 

2.26 

Argon (Ar) 

1.00052 

- 

Resina epoxido 

4.0 

3.6 

Dioxido de carbono (C0 2 ) 

1.00092 

- 

Silicona 

3.2 

3.1 

Eteno (C 2 H 6 ) 

1.00138 

" 

Tefldn 

2.1 

2.1 
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Figura 19.8. En el interior de un dielectrico, el campo inducido £ A/ 
contrarresta parcialmente al campo electrico externo El campo elec- 
trico resultante sera menor que el aplicado, pero no nulo, como suce- 
de en los conductors. 

Si £ 0 es el campo externo aplicado y £, el campo ma- 
croscopico neto en el interior del dielectrico, se verificara la 
siguiente igualdad vectorial : 

£=£„ + £„ (19.10) 

y dado que <£ 0 y tienen sentidos opuestos, la relacion se 
expresar&, escalarmente, como: 

= (19.11) 

Pero ^que sucede realmente en el interior del dielectrico 
cuando se somete a la accion del campo electrico, £ 0 ? Dado 
que no existen portadores con libertad para mo verse, por 
tratarse de un aislante electrico, <>como pueden acumularse 
cargas de signo contrario en caras opuestas? Evidentemente, 
no puede haber transporte de carga, pero si pequenos despla- 
zamientos. Las cargas positivas y negativas del material (elec- 
trones, nucleos o iones), que no tienen plena libertad para 
participar en la conduccion, si pueden, en cambio, despla- 
zarse ligeramente de sus posiciones de equilibrio. Esto origi- 
na dipolos electricos, cuyos pequenos campos se suman y 
contrarrestan en parte el campo impuesto externamente, tal 
como se ilustra en la Figura 19.9. (El mecanismo senalado es, 
como veremos m&s adelante, solo uno de los posibles). 


Un dipolo electrico esta formado por dos cargas iguales, pero 
de signo opuesto (+</ y - q ), separadas una distancia /. La pro- 
piedad que caracteriza a un dipolo electrico es su momento di¬ 
polar electrico, p, que se define como el vector de modulo ql , 
direccidn la de la recta que une las dos cargas, y sentido de la ne- 
gativa a la positiva. 

El vector momento dipolar por unidad de volumen de 
todo el material se denomina polarizacion y lo designare- 
mos por (P Si p. es el momento dipolar eletnco de un atomo 
o molecula particular, para una muestra de volumen V que 
posee N atomos o moleculas, la polarizacion se calcula como: 

p = n ( 19 . 12 ) 

Dado que el momento dipolar electrico es, dimensional- 
mente, carga x distancia , esto es. C m, las dimensiones de la 
polarizacion, <P, seran (Gm)/m’ - C/m 2 , o sea, carga por uni¬ 
dad de superficie (dimensiones de densidad superficial de cargo). 

Por otra parte, como el campo aportado por la materia es 
consecuencia de la polarizacion, es logico que <E M y <P esten 
relacionados. Aunque esta relacion no siempre es simple, en 
la geometria que estamos considerando, £ v/ y <P son antipa- 
ralelos y sus modulos cumplen que <E M = (P/fE 0 . 

Llevando la expresion de a la (19.11), se obtiene que: 

■£ = £„- — ( 19 . 13 ) 

^0 

de aqui, teniendo en cuenta la Expresion (19.8), segun la 
cual, £ = £ Q /£, y reagrupando, se obtiene: 

<P~E 0 {\-\ls r )<^ (19.14a) 

o bien: 

<P = e 0 (s r - l)E (19.14b) 
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Figura 19.9. Si los materiales dielectricos estuvieran constituidos por 
dipolos electricos como los mostrados, que, de algun modo, pudieran 
alinearse con la direction del campo, resultana facil explicar la polariza- 
cion limitada, <?, que exhiben estos materiales. 


Es facil comprender el significado de la polarizacion si la 
Expresion (19.14a) se reescribe como <P- £ Q £ 0 - Je r De este 
modo, la polarizacion resulta ser la dilerencia de dos terminos 
con dimensiones de densidad superficial de carga (C/m 2 ): la 
densidad superficial que existirla si no hubiese material al- 
guno entre las placas (£ 0 £ 0 )‘ \ y la densidad de carga neta que 


La cantidad = e Q e r <E aparece nombrada en muchos textos como 0, 

debido a que es denominada campo de desplazamienLo electrico. Se trata de 
una magnitud auxiliar, no accesible experimentalmenie, y que origma no 
poca confusion. Porello, hemos preferido no introducirla. Para losobjetivos 
que aqui' nos atanen, no se pterde nada con ello. Para complicar mas las co- 
sas, muchos autores introducen otra magnitud denominada susceptibilidad 
etectrica, x.> definida como X,~ £ r ~ L que aqui tampoco utihzaremos, en 
pro de una saludable simplicidad. 
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resulta cuando se ha intercalado el dielectrico (£ 0 E 0 /£ = f 0 <£). 
De modo que la polarization representa la densidad superficial 
de carga que aporta el dielectrico Qa densidad de carga ligada , no 
libre). La Figura 19.10 ilustra esto graficamente. 



Figura 19.10. Densidad superficial de carga frente al campo electri- 
co aplicado. <P es la diferencia de densidad superficial de carga en cada 
placa de un condensador al vaclo, y la que aportarfa el material dielec¬ 
trico intercalado entre las placas. 


No obstante, debe tenerse presente que las Expresiones 
(19.14) no son verificadas por todos los materiales dielect ri- 
cos, si no solo por aquellos que se denominan dielectricos 
lineales o paraelectricos. Volveremos a tratar esta diferencia 
enelApartado 19.3.4. 


EJercicio resuelto 19.3 


Considerese un condensador de placas plano-para- 
lelas, con un area por placa de 2.5-10 3 m 2 y una dis- 
tancia de separacion de 2 mm, al que se aplica una 
diferencia de potencial de 12 V. Si un material con una 
constante dielectrica igual a 5.0 es colocado entre las 
placas, calcule: 

a) La capacidad del condensador, antes y despues de 
intercalar el material dielectrico. 

b) La carga almacenada en cada placa (antes y des- 
pu6s). 

c) La polarizacibn del material. 

Datos: e Q = 8.85-10 12 F/m y £ (aire) = 1.00059. 


19.2.2. Mecanismos de polarizacion 

Tendremos ahora que explicar los detalles de la maquinaria 
atbmica que hacen posible la polarizacion que hemos sena- 
lado. Como veremos, el mecanismo no es unico. Y dado que 
no estamos interesados exclusivamente en una description 
cualitativa, sino tambien predictiva, debemos ser capaces de 
identificar las variables fisicas que nos permiten cuantificar 
el valor de la polarizacibn a partir de parametros y caracte- 


risticas puramente atomicos. Comenzaremos, quiza, por el 
asunto mas peliagudo de todos: ^que campo electrico siente 
un atomo en el interior de un dielectrico? 

El campo local 

Sabemos que el campo electrico en el interior del dielectrico 
no es igual a £ 0 , sino que toma un valor inferior dado por 
(E = (E 0 + E M (con <E m dirigido en sentido opuesto al de 
Este campo interno, E, debe entenderse como una media 
macroscopica del interior del material, que para nada atiende 
a detalles concretos en la escala atbmica. Por ello, el campo 
que siente cada dipolo en el interior del dielectrico, y que 
se llamara campo local, no puede ser exactamente igual al 
campo ( E. Para calcular el campo local, debe sumarse a E el 
campo creado por los dipolos del entorno inmediato al di¬ 
polo considerado y, siendo rigurosos, restar el campo propio 
que crea este dipolo N . En los gases E [oc ~ £, pero en Lquidos 
o solidos existira una importante diferencia, y el calculo se 
presenta complicado. Lorentz fue el primero en proponer un 
modo de estimar el campo local (Nota 19.1): 

!^.=^ + 4+?/(3f 0 ) (19.15) 

o sea: 

c =£+£/( 3*,) (19.16) 

Dado que 'Ey (P tienen la misma direccion y sentido, 
podemos reescribir escalarmente la Expresibn (19.16) como: 

<E loc = £+<P/(3f 0 ) (19.17) 

Si tenemos en cuenta la expresion de <P dada por la Ex- 
presion (19.14a), se obtiene: 

(19.18a) 


o bien, considerando la Expresion (19.14b): 

J (19.18b) 


11 Quiza le ayude a entender cstc punto el siguiente ejemplo. Imaginese un 
local abarrotado de genie en el que todo el mundo habla cn voz alta, mclui- 
do listed mismo. El nivcl de ruido que llega a sus oidos sera una media del 
que producen todos los asistcntes (ruido de fondo), mas el de las personas 
de su entorno inmediato, a los que escuchara mejor porque estan mAs cerca. 
A ello deberla restar el sonido de su propia voz. 
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Ejercicio resuelto 19.4 


Se coloca un bloque de un material aislante, de espe- 
sor 1 mm y constante diel£ctrica 5.0, entre las placas de 
un condensador. Cuando se establece una diferencia 
de potencial de 100 V entre dichas placas, determine: 

a) El valor del campo aplicado. 

b) El campo macroscopico medio en el interior del 
dielectrico. 

c) El campo que actua realmente sobre los atomos del 
dielectrico. 

Dato: e 0 = 8.85* 10" 12 F/m. 


Aditividad de los efectos 

Tres son los mecanismos de polarizacion habiluales: pola¬ 
rizacion electronica, ionica y orientacional. Debido a su 
independence, estos mecanismos contribuyen aditivamente 
a la polarizabilidad, asi pues, podemos decir que: 

+ + (19.19) 

En general, la polarizacion parcial debida a cada me- 
canismo puede considerarse directamente proporcional al 
campo 1 \ por ello, puede escribirse que: 

<P X = na x <E l(K (19.20) 

siendo n el numero de atomos o moleculas por unidad de vo- 
lumen y a v , una constante que se denominara polarizabilidad. 
Las Expresiones (19.19) y (19.20) se traducen en que tambien 
pueden considerarse adilivas las distintas polarizabilidades: 

a = a c +a f +a a (19.21) 

Polarizacion electronica 

Consideremos un atomo o una molecula aislados. En ausen- 
cia de campo, los centres geometricos de las cargas negativas 
y de las cargas positivas coincidiran, de manera que no exis- 
tira momento dipolar alguno. Sin embargo, cuando se aplica 
un campo electrico, los mencionados centros se desplazan en 
sentido contrario y el atomo o molecula adquiere un momen¬ 
to dipolar inducido p c (Figura 19.11). Como consecuencia de 
ello, cualquier material constituido por Atomos o moleculas 
adquirira una polarizacion, que se denotara como <P, en res- 
puesta al campo electrico aplicado. Este mecanismo recibe el 


Como veremos un poco mas adclante, en el case de la polarizacion oncntacio- 
nal, esio sera cierto siempre que las tem]xraturas no sean excesivamente bajas 


nombre de polarizacion electronica o inducida y esta presen¬ 
te en todos los materiales dielectricos, independientemente del 
tipo de atomos o de moleculas que los constituyen. 

% 0i - 0 ' 

i I" 

Figura 19.11. Mecanismo de polarizacion electronica, segun el cual 
el campo electrico local deforma la nube electronica de los atomos ori- 
ginando un momento dipolar electrico jL 

Para los valores habituales del campo electrico (< 10° V/m), 
el momento dipolar inducido, p c , es directamente proporcio¬ 
nal al campo electrico local, esto es: 

£=<V4, (19.22) 

donde la constante de proporcionalidad a se denomina pola¬ 
rizabilidad electrdnica. Suponiendo el material constituido por 
atomos perfectamente esfericos, a, puede calcularse como: 

a e = 4jt£ 0 R 3 (19.23) 

(En la Nota 19.2, puede encontrar una deduccion de esta ex- 
presion). En la Tabla 19.3, se muestran las polarizabilidades 
electronicas de algunos atomos e iones calculadas de acuerdo 
con la F.xpresion (19.23). 

Tabla 19.3. Polarizabilidad electronica de algunos atomos e iones. 


Atomo o ion 

a (F m 2 ) 

Ar 

i9.o i(r" 

Br 

45.9-10 ■" 

Cl 

33.3 10"" 

Cs + 

26.9-10 41 

F 

9.45-10' 41 

He 

2 .22-10 41 

I 

68.510' 41 

K + 

10.8-1 O' 41 

Kr 

27.3-10' 41 

Li + 

0 .22-10- 41 

Na f 

2.44-lO' 41 

Ne 

4.33-10' 41 

Rb f 

16.7-10 41 

Xe 

44.3-10' 41 
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Las moleculas homoatomicas (como 0 2 , H 2 , etc.) no son 
esfericas, por lo que la Expresion (19.23) solo puede ser to- 
mada como una aproximacibn. En estos casos, la polarizabi- 
lidad electrbnica dependera necesariamente de la direccion 
del campo aplicado, ya que las cargas electronicas que se 
encuentren mas alejadas del nucleo contribuiran en mayor 
medida a a,. (En una molbcula con forma elipsoidal, por 
ejemplo, a e en la direccibn del eje mayor sera superior que 
la correspondiente a los ejes mas cortos). 

La polarizacibn electronica de todo el material, consideran- 
do el efecto conjunto de todos sus atomos, se calcularia como: 

<P ll -n(p <t )*‘na e <£ loc (19.24) 

donde n es el numero de dipolos por unidad de volumen 
y (pj es el momento dipolar electronico medio. 


Ejercicio rcsuelto 1 9.5 


A la presion de una atmosfera y a 0 °C, se ha determi- 
nado la constante dielectrica del gas neon. Si el valor 
obtenido fue de 1.00013, calcule: 

a) El campo local que actua sobre cada atomo. 

b) El radio atomico del Ne. 

c) La distancia que se habra desplazado la nube elec- 
tronica, en promedio, respecto al centro del nucleo 
si el campo electrico aplicado es de 10 5 V/m. 

Datos: s Q - 8.85-10~ 12 F/m y numero atomico del Ne = 10. 



v~- 0 


Polarizacion ionica 

Un segundo tipo de mecanismo de polarizacion es posible 
cuando las moleculas son heteroatdmicas y mas precisamente 
cuando son polares (lo que no es exactamente equivalente). 
Aunque los atomos de cualquier molecula siempre estan uni- 
dos por enlace covalente, y este consiste en la comparticion 
de un par de electrones, en una molecula heteroatomica, 
dada la diferente electronegatividad de sus atomos, el par 
de enlace no permanece a mitad de distancia entre los nii- 
cleos atdmicos (como sucede en las moleculas del tipo 0 2 , 
El 2 , etc.), sino que, en promedio, permanecera mas apegado 
al atomo mas electronegativo (mas avido de carga negativa). 
Por ejemplo, la molecula de HC1 sera polar puesto que el ato¬ 
mo de Cl, mas electronegativo que el de H, atrae mas hacia si 
al par de electrones. Esta situacion suele representarse como: 

ra obien H-Cl (19.25) 

(La Ilecha indica el desplazamiento del par de electrones, y 
los simbolos 6+ y (5- indican que no llega a alcanzarse una 
carga electronica entera positiva o negativa; es decir, no lle- 
gan a formarse iones. Fljese en que el enlace ionico puede 
entonces considerarse como un caso limite de enlace cova¬ 
lente con polaridad maxima). 

Cuanto mayor sea la diferencia de electronegatividad en¬ 
tre los elementos que forman el enlace, mayor sera la polari¬ 
dad y, por tanto, mayor el caracter ionico del enlace"'. 


Si la diferencia de electronegatividad es superior a 2.0, el enlace es, casi 
con seguridad, ionico. En cambio, si es menor que 1.0, es covalente (polar). 
Para valores mtermedios (1.0 - 2.0), la regia no es muy liable 



Figura 19.12. Algunos ejemplos de moleculas heteroatomicas; (a) moleculas diatdmicas con momento dipolar neto (HCI y CO), (b) molecula 
triatomica (H 2 0) con momento dipolar neto, (c) molecula triatomica (C0 2 ) con momento dipolar nulo y (d) molecula cuadriatomica (CH 4 ) con mo¬ 
mento dipolar nulo. 
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Conviene distinguir entre polaridad de un enlace y polari- 
dad de una molecula. Aunque lo habitual es que una molecula 
que tenga enlaces polares sea polar, hay moleculas que, tenien- 
do enlaces polares, son apolares (CH^, C0 2 , BF 3 y CC1 4 , por 
ejemplo). Esto es asi porque el momento dipolar total de una 
molecula poliatdmica se obtiene mediante la suma vectorial de 
los momentos asociados a cada uno de los enlaces presentes y, 
si la molecula es simetrica, esta suma podria ser cero; es decir, 
los centros de las cargas positivas y negativas coincidirian para 
el conjunto de la molecula. La Figura 19.12 muestra algunos 
ejemplos de moleculas heteroatomicas polares y apolares. 

Nos hemos extendido en este asunto porque el campo 
electrico puede tener un importante efecto sobre las mol£cu- 
las polares; alargando los enlaces entre los distintos atomos 
o reduciendo el angulo que forman, todo lo cual se traduce 
en un aumento del momento dipolar de la molecula (Figu¬ 
ra 19.13a). (Advierta que, si en la polarizacion electronica solo 
se desplazaban las nubes electronicas, en la idnica, en cambio, 
deben variar las distancias entre los nucleos atomicos). Algo 
similar tambi£n puede suceder en un solido ionico, en el que 
la accion de un campo electrico produce un desplazamiento 
de los iones positivos respecto de los negativos, Dicha redis- 
tribucidn idnica origina un momento dipolar (Figura 19.13b). 
En ambos casos, este tipo de polarizacion recibe el nombre de 
polarizacion ionica. 

(a) C=0 

V 

1 

L 




Figura 19.13. Mecanismo de polarizacion ionica. (a) Si una molecula 
posee momento dipolar incluso en ausencia de campo electrico, bajo su 
efecto puede ver incrementado su momento dipolar, (b) El mismo efec¬ 
to tambien repercute en los iones de un solido con enlace ionico; en la 
primera imagen se muestra la red sin distorsionar ((E 0 = 0) y, en la se- 
gunda, el efecto provocado por la accion del campo electrico aplicado. 


Tanto en un caso como en otro, la polarizabilidad idnica 
puede calcularse (Nota 19.3) como: 


a. = 



(19.26) 


siendo 6^ la carga el£ctrica efectiva de cada atomo, y k la 
constante el&stica del enlace que une la pareja de £tomos 
considerados. Obtener la expresihn de k es, en general, bas- 
tante complicado y depende de la forma particular del po- 
tencial atractivo y repulsivo que explica el enlace (Apartado 
2.2 del Capitulo 2). No obstante, si el enlace es puramente 
ionico, puede demostrarse (vea la nota 19.3) que: 


a = 


4 Jt£ (] d l 
h -1 


(19.27) 


donde d es la distancia interidnica (d = R + R , siendo R 
y R c , los respectivos radios de aniones y cationes) y el pa- 
rametro n , que toma valores comprendidos entre 6 y 9, es 
el exponente del potencial repulsivo del enlace ionico (el n 
de la Expresion (13.13), que ahora se ha renombrado para 
evitar confusiones). 

La polarizacidn ionica global del material se calcularfa 
como: 


^ i =n(p i ) = na l % x (19.28) 

donde n es el numero de iones por unidad de volumen y (p.) 
es el momento dipolar ionico medio. 


Ejercicio resuelto 19.6 


A temperatura ambiente, se ha medido la polarizabili¬ 
dad de un cristal de CaO aplicando un campo electri¬ 
co de baja frecuencia, estimandose en 5.78-10^° F-m 2 . 
Sabiendo que las polarizabilidades electronicas de los 
iones Ca 2 * y O 2 son 1.85-10 40 y 1.46-KF 40 F-m 2 , respectiva- 
mente, y que sus respectivos radios ionicos son iguales a 
1 y 1.4 A, estime el valor del coeficiente h del potencial 
de repulsion del enlace ionico presente en dicho cristal. 

Dato: s 0 = 8.85-10 12 F/m. 


Polarizacion orientacional 

En los materiales constituidos por moleculas polares, esto es, 
que constituyen dipolos permanentes , puede presentarse un 
segundo efecto mas importante aun. En ausencia de campo 
y debido a la agitacion termica, los dipolos permanentes es- 
taran orientados al azar y el sistema no tendra polarizacion 
neta. Sin embargo, la aplicacion de un campo electrico hara 
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que los dipolos tiendan a alinearse con la direccton del cam- 
po (porque de este modo minimizan su energia potencial, 
Nota 19.4) y el material adquirira un momento neto. El me- 
canismo descrito se denomina polarizacion de orientation 
u orientacional (Figura 19.14). 


‘Eq- 5 _JL 



<P = 0 <P± 0 


Figura 19 . 14 . La agitacion termica tendera a desordenar los dipolos 
permanentes que constituyen un material dielectrico. Por otro lado, el 
campo electrico tendera a alinearlos en su direccion. Debe pensarse en 
un escenario dinamico, en continuo cambio. 

Debido a la aleatoriedad de las vibraciones termicas, este 
tipo de polarizacion dependera fuertemente de la temperatu- 
ra y sera mas efectivo para temperaturas bajas. El mecanismo 
es mucho mas importante en liquidos y en gases porque, 
en los solidos moleculares, las molbculas se mantienen m&s 
fuertemente ligadas, lo que impide o dificulta las rotaciones. 

Se ha encontrado que, para temperaturas no muy proxi- 
mas al cero absoluto y campos no muy intensos, la polari- 
zabilidad orientational de un material molecular polar viene 
dada por: 


donde p es el momento dipolar permanente de cada una de 
esas moleculas (que poseen incluso en ausencia de campo 
aplicado). 

A partir de la Expresibn (19.29), la polarizacion orienta¬ 
cional del material resulta: 

(P „ n P 2 %- - (19.30) 

° 3 k t T 

donde n es el numero de moleculas por unidad de volumen. 
Se observa que <P es directamente proporcional al campo lo¬ 
cal (y, por tanto, tambien al campo aplicado) e inversamente 
proporcional a la temperatura. Se trata de un caso limite de 
la denominada ley de Langevin, cuya expresibn completa 
puede verse en la Nota 19.5. 


Por ultimo, hay que senalar que la polarizacibn orienta¬ 
cional esti presente en muchos materiales moleculares, pues 
son muchos los que poseen caracter polar. La Tabla 19.4 
muestra el valor del momento dipolar de algunos materiales. 

Tabla 19.4. Momento dipolar permanente de algunas 
moleculas. 


Molecula 

p(C-m) 

Acetona (CH,COCH } ) 

9.4610 io 

Agua (H 2 0) 

6.13-10 30 

Amoniaco (NH 3 ) 

4.83-10 10 

Benceno (C 6 H 6 ) 

0 

Bromobenceno (C () H.Br) 

5.7-10 30 

Bromuro de hidrogeno (HBr) 

2 .66-10- 30 

Clorobenceno (C^H^Cl) 

5.66-10 ,l> 

Cloruro de hidrogeno (HC1) 

3.6-10 30 

Dioxido de carbono (C0 2 ) 

0 

Etano (C 2 H 6 ) 

0 

Etanol (C 2 H,OH) 

5.66-10 i0 

Fluorobenceno (C 6 H 5 F) 

5.36-10 30 

Fluoruro de hidrogeno (HF) 

6.36-10 M 

Metano (CH 4 ) 

0 

Metanol (CH 3 OH) 

5.66-10 w 

Nitrobenceno (C 6 H 5 N0 2 ) 

14.1 10 30 

Sulfuro de hidrogeno (Fl 2 S) 

3.1-10 30 

Tolueno (C 6 H,CH 3 ) 

1.23-10' 30 

Yodobenceno (C^HJ) 

5 .66-10 w 

Yoduro de hidrogeno (HI) 

1.26-10 30 


Generalmente, la contribucion de cada enlace de la molb- 
cula al momento dipolar total no es independiente del resto 
de enlaces que componen la molecula. Sin embargo, a me- 
nudo, es posible atribuir a cada enlace un momento dipolar 
dado, independiente del resto de la molecula, ya que el mo¬ 
mento dipolar para cada tipo de enlace varia poco de unas 
muestras a otras. 

A partir de los resultados experimentales para un gran 
numero de sustancias, ha sido posible obtener el valor apro- 
ximado de los momentos de enlace para diferentes parejas de 
atomos. En la Tabla 19.5, se muestran los momentos dipola- 
res de enlace de algunas de estas parejas. 
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Tabla 19.5. Momento dipolar de enlace de algunas parejas de 
atomos. 


Enlace 

p(C*m) 

c=o 

7.99-10- 30 

C-Cl 

4.89* lO' 30 

C-F 

4.63* 10- 30 

C-H 

1.33* 10 ro 

Cl-H 

3.56* 10- 30 

C-O 

2.3310' 30 

C-S 

3* 10 30 

F-H 

6.33* 10' 30 

N-H 

4.36*10 10 

O-H 

5.0310' 30 

S-H 

2.33*10 30 


Analogamente, grupos de atomos en forma de radicales 
pueden tener un momento dipolar de enlace independiente 
de la mokcula, aunque, evidentemente, siempre estan algo 
influidos por los momentos de enlace de otros enlaces prdxi- 
mos. Este hecho tiene importancia para la determinacion ra- 
pida del momento dipolar de moleculas complejas, como es 
el caso de los polimeros organicos. En la Tabla 19.6, se reune 
una lista del momento dipolar de diferentes radicales cuan- 
do se encuentran unidos a tres tipos diferentes de moleculas 
(C 6 H 5 - CH 3 - y C 2 H 5 -) en fase gaseosa. 


Tabla 19.6. Momentos dipolares de algunos radicales organi¬ 
cos en su union a tres tipos de moleculas. 


p(C* m) j 

Radical 

C H- 

_ 

Molecula 

CH,- 


- CH 3 

1.23 lO 30 

0 

0 

-och 3 

4.5* 10 30 

4.33* 10' 30 

4.06* 10- 30 

-OH 

4.6610' 30 

5.63* 10 30 

5.63 10 30 

-COOH 

- 

5.76-10- 30 

5.76*10 30 

-no 2 

14*10' 30 

11.610- 30 

12 .2*10 30 

-CN 

14.610' 30 

13.110' 30 

13.3*10' 30 


La relacion de Clausius-Mossotti 

Cualquier intento destinado a calcular teoricamente la cons- 
tante dielectrica de un determinado material, requerira, 
como paso previo, el calculo de la polarizabilidad, lo que ya 
puede hacerse con ayuda de las expresiones derivadas en los 
apartados anteriores. El problema siguiente seria relacionar 
e f con a. Para dielectricos lineales (aquellos en los que la 
polarizacion es proporcional al campo aplicado), es posible 
completar todos los pasos de manera relativamente simple. 

Si el dielectrico considerado posee n dipolos por unidad 
de volumen, la polarizacion del medio valdra: 

(p - na<E loc (19.31) 

teniendo en cuenta la Expresion (19.18b) para el campo local 
de Lorentz: 

c P = na {*i±2lc E (19.32) 

3 

y, considerando que para un dielectrico lineal se ha de cum- 
plir la Expresion (19.14b), se tendra, finalmente: 


3e 0 S r +2 

que es la denominada relacidn de Clausius-Mossotti. Esta 
relacion se ha verificado con exito en gases, pero su contrasta- 
cidn con materiales llquidos y sdlidos no resulta tan airosa (en 
particular, solo es aplicable a solidos con atomos o moleculas 
con momento dipolar nulo). As! pues, tenemos que aceptar 
que, de modo general, aun no puede conocerse la constante 
dielectrica de un material a partir de primeros principios. 

Evidencias experimentales 

Conviene aclarar que existen evidencias experimentales de 
la existencia de los diferentes mecanismos de polarizacion 
mencionados. En especial, cuando se somete un dielectrico 
a un campo electrico alterno, se comprueba que la « cons¬ 
tante » dielectrica £ r varia con la frecuencia de aquel. Cuan¬ 
do la frecuencia del campo aplicado supera ciertos valores, 
algunos mecanismos dejan de actuar, pues son incapaces de 
seguir las evoluciones del campo. Cuando un mecanismo de 


Ejercicio resuelto 19.7 


A la temperatura de 292 K, un mol de amoniaco se halla sometido a un campo el6ctrico de 10 3 V/m. Sabiendo que la pola¬ 
rizabilidad del NH 3 es de 6.40*10 05 F*m 2 *moldetermine cual es la distancia entre los centros de las cargas positivas y nega- 
tivas en cada molecula de amoniaco. Calculela tambien en el caso de que el campo aumentara hasta el valor de 10 5 V/m. 

Datos: k B = 1.38* 10 23 J/K, e (NH S gas) = 1.0072 y p (NH 3 gas) = 4.83*1 O' 30 C m. 
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polarizacion deja de ser operativo, se produce una disminu- 
cion brusca en la constante dielectrica; en caso contrario, 
e apenas variara con la frecuencia. En la Figura 19.15, se 
representa esquem&ticamente cbmo varia e con la frecuencia 
del campo aplicado para un material que presenta los tres 
tipos de polarizacion. 

Orientacional 



Radiofrecuencias Microondas Infrarrojo J UV Rayos X 

’c/j 

> 


Figura 19.15. Variacion de la constante dielectrica con la frecuencia, 
con indicacibn de los mecanismos de polarizacibn operativos. Notese 
como la variacion es escalonada, lo que delata la intervention de distin- 
tos mecanismos que actuan de modo independiente. 

Notese como el primer mecanismo en dejar de actuar 
al aumentar la frecuencia es el orientacional, y c6mo a fre- 
cuencias elevadas solo subsiste el mecanismo de polarizacion 
electronica, que tambien dejara de ser operativo a frecuen- 
cias suficientemente elevadas (por encima de ~I0 15 Hz). Esto 
es debido a la diferente inercia de las particulas implicadas 
en la polarizacibn: si la orientacional exige la rotacibn de 
las molbculas, y el ionico, el desplazamiento de los iones o 
atomos, el mecanismo electronico solo requiere el desplaza¬ 
miento de los iigerisimos electrones (con una masa millones 
de veces inferior a la de los atomos). Es logico que, cuanto 
menor sea la masa de las particulas, m£s elevadas seran las 
frecuencias que puedan seguir. Pero ni siquiera los rapidisi- 
mos electrones pueden seguir las evoluciones del campo si 
este cambia demasiado rapidamente. 

Cuando ninguno de los mecanismos de polarizacibn estd 
operativo, el material ya no posee la capacidad de polarizar- 
se, y la constante dielectrica cae hasta el valor de 1 (el mismo 
que el del vacio). 

Esta dependencia con la frecuencia es lo suficientemente 
interesante como para que la volvamos a tratar, mas detalla- 
damente, en el siguiente apartado. 


Ejercicio resuelto 19.S 


Se han medido las polarizabilidades electronicas a alta 
frecuencia (frecuencias opticas) de los iones K+ y Cl y 
han resultado ser 1.8-10- 40 F-m 2 y 3.33-10 40 F-m 2 , res- 
pectivamente. Sabiendo que el volumen molar del KCI 
es de 3.71-10 5 m 3 , determine su valor de e r a la presion 
atmosferica y a una presion 20000 veces superior a la 
atmosferica. 

Dato: Mbdulodecompresibilidad del KCI, K = 19.7 GPa. 


Ejercicio resuelto 19.9 


Para un material en el que, a bajas frecuencias, son 
operativos los tres mecanismos de polarizacion descri- 
tos, encuentre expresiones que permitan calcular la 
magnitud de los descensos en el valor de e r provocadas 
por la pbrdida de operatividad de los distintos meca¬ 
nismos a medida que aumenta la frecuencia. 

19.2.3. Comportamiento dependiente 
del tiempo 

Salvo en lo relativo a la Figura 19.15, aunque implicitamen- 
te, hemos estado suponiendo que el campo electrico aplica¬ 
do era constante y no variaba en el tiempo. Conviene ahora 
estudiar que sucede cuando el campo no es constante. 

La corriente de desplazamiento 

La mayor parte de los materiales dielectricos son muy buenos 
aislantes electricos, lo que quiere decir que la densidad de co¬ 
rriente de arrastre debida a portadores fibres sera nula o sig- 
nificativamente baja (que, en cualquier caso, se traducira en 
debifisimas corrientes de fuga). Pese a ello, de acuerdo con la 
teorfa electromagnetica de Maxwell, en los dielectricos someti- 
dos a campos electricos variables en el tiempo, aparece una nue- 
va contribucion a la densidad de corriente, que viene dada por: 

(19 - 34) 

siendo <£ 0 el campo electrico aplicado al dielectrico (variable 
en el tiempo) y J d la llamada corriente de desplazamiento, 
que no es una corriente en sentido estricto, ya que no impli- 
ca un desplazamiento de carga desde un extremo a otro del 
material, ni tiene asociado efecto Joule alguno. Se trata, mas 
bien, de una variacion de la carga fibre situada en las placas 
del condensador. Por esta razon, la corriente de desplazamien¬ 
to esta presente incluso jcuando no existe ningun material 
entre los electrodos del condensador! 
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Teniendo en cuenta que £= £ 0 /£, la Expresibn (19.34) 
se reescribe como: 




d ( E 

dt 


Como, ademas, <£ - V/d , resulta que: 


4 - 


g 0 g r 

d dt 


(19.35) 


(19.36) 


Y como J d - I d jA, siendo I d la intensidad de corriente 
de desplazamiento y A el area de cada placa, la Expresibn 
(19.36) nos dice que: 




£ 0 £ r A dV 
d ~dt 


(19.37) 


es decir, la corriente que «circula» a travbs del condensador 
es proporcional a la variacion de la tension entre sus placas. 
Teniendo en cuenta la Expresion (19.9), segun la cual la ca- 
pacidad se expresa como C= s^A/d ., podemos concluir que: 





(19.38) 


que es la ecuacion que describe formalmente el comporta- 
miento electrico de un condensador. 

Campo electrico alterno 

Desde un punto de vista simplista, es posible imaginar cual- 
quier dipolo inducido como dos cargas opuestas, de igual 
magnitud, unidas entre si mediante una fuerza de recupe- 
racion elastica, como la que proporcionaria un muelle, tal 
como se muestra en la Figura 19.16. 



Figura 19.16. Debido a la fuerza electrica que mantiene unidas a las 
cargas de un dipolo, la situacion se asemeja a la de un par de cargas 
unidas entre si mediante un resorte. 


Con esta imagen en mente, es facil comprender que si el 
dipolo se somete a un campo electrico alterno, no siempre sera 
capaz de seguir adecuadamente las evoluciones del campo. 
Existira una frecuencia, v Q , por encima de la cual las deforma- 
ciones del dipolo y la intensidad del campo dejaran de ir en 


fase. Logicamente, esta frecuencia de oscilacibn umbral depen¬ 
ded de las caractensticas propias del sistema, de lo polarizable 
que sea el atomo, molecula o red que estemos considerando y 
del tiempo caractemtico que necesita dicho dipolo para reorien- 
tarse tras una perturbacion termica. La Figura 19.17 muestra 
que no existe desfase para frecuencias relativamente bajas, pero 
si lo hay para frecuencias superiores a la frecuencia umbral. 



Figura 19.17. (a) Si la frecuencia con la que varia el campo electrico 
alterno es inferior a una frecuencia crftica, v 0 , las oscilaciones del dipo¬ 
lo estaran en fase con el campo. (b) Si la frecuencia supera a v 0 , las os¬ 
cilaciones estaran desfasadas (en este caso, un angulo S). 


La situacion descrita es analoga al problema mecanico de 
la vibracion forzada de un oscilador armonico. Lo verdadera- 
mente relevante es que esta incapacidad de seguimiento de las 
evoluciones del campo extemo se traduce en una doble con- 
secuencia: por un lado, la «constante» dielectrica resulta ser 
dependiente de la frecuencia del campo, y por otro lado, se pro¬ 
duce una perdida de energia, que se disipa en forma de calor. 

Variacion con la frecuencia de e 

r 

Un estudio teorico, que puede encontrar en la Nota 19.6, 
permite concluir que la constante dielectrica bajo campos 
alternos no solo depende de la frecuencia de dicho cam¬ 
po, sino que, ademas, tiene un car&cter complejo, esto 
es, consta de una parte real y de otra imaginaria, tal que 
e r (v) - £’ r (v) - is”(v). La parte real representa la constan¬ 
te dielectrica habitual con las caidas mostradas en la Figu- 
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ra 19.15, y, como se estudiara m&s detalladamente en el 
apartado siguiente, la parte imaginaria describe cierta disi- 
pacion de energia o perdida dielectrica asociada con cada 
una de dichas caldas. La dependencia con la frecuencia de la 
constante dielectrica (Nota 19.6) viene dada por: 


fj 


^ P ) 1 2 4jr 2 _ v 2 j + 


(19.39a) 


de donde: 


,, . . 1 ^ fjfrj ~ v > 

£r(V) -v 1 ) 1 +y)v 


(19.39b) 


n, X V*_ fj v yj _ 

£r{v) ~sjr^jr\v';-v 2 ) 2 + ry 


(19.39c) 


la direction del campo. Comunmente, el fenbmeno se cono- 
ce como perdidas dielectricas, y es completamente inde- 
pendiente del calentamiento por efecto Joule que pudieran 
provocar las eventuales corrientes de fugas, a veces llamadas 
pbrdidas bhmicas. Las perdidas dielectricas han encontrado 
aprovechamiento practico, por ejemplo, en los homos de mi- 
croondas 17 . 

La magnitud de las perdidas esta relacionada con el an- 
gulo de desfase, <5, alcanzado entre p y£ /or , que sera el mismo 
que el desfase existente entre y £ 0 , y el mismo que entre 
<E y£ 0 . Una forma maternalicamente elegante de incorporar 
estos desfases es empleando numeros complejos (fasores), 
bien entendido que el verdadero valor de cualquier mag¬ 
nitud compleja vendra dado por su parte real. Si el campo 
elbctrico aplicado es alterno de frecuencia angular co - 2 jw, 
empleando notation compleja puede expresarse como: 

l E 0 {i) - £ 0m exp (itot) (19.40) 


donde el subindice j recorre los distintos mecanismos de 
polarization, y son los llamados Jactores de amortiguamiento 
de cada uno de los mecanismos (tanto vj como y. tienen 
dimensiones de frecuencia, esto es, de s' 1 ) y los coeficientes 
f son las denominadas intensidades de oscilacion , con dimen¬ 
sion de s' 2 , que dan cuenta de la intensidad de cada meca- 
nismo. Estas intensidades se calculan mediante la expresibn 
f = n q 1 l(m.£ n ) y donde n., q y m son, respectivamente, la 
concentracibn, la carga y la masa de las particulas tntervi- 
nientes (electrones o iones). La Figura 19.18 muestra una 
representation de las Expresiones (19.39b) y (19.39c). 



Figura 19.18. Variation con la frecuencia de las partes real e imagina¬ 
ria de la constante dielectrica. La grafica superior se corresponde con la 
representacion esquematica de la Figura 19.15. 

Perdidas dielectricas 

Podemos entender el fenomeno de disipacion de energia al 
que antes aludiamos como una especie de «friction interna» 
que experimentan los dipolos en su intento por alinearse con 


donde £ 0w es el valor maximo de la intensidad del campo 
elbctrico aplicado al dielectrico, e i representa la unidad ima¬ 
ginaria. Por otro lado, el campo en el interior del dielectrico 
se escribira como: 


<E(t) = <E m exp (iwt- id) (19.41) 

De este modo, la constante dielectrica compleja vendria 
dada ahora por el cociente: 


= exp(-/<5) = s r exp(-/<5) = 

« e r cos 6 - ie r senb = £ r -i£ n r 


(19.42) 


de modo que £ f r = £ r cos6 es la parte real y e" - £ r send es la 
parte imaginaria. (Notese que si d= 0, es decir, no hay desfase, 
entonces, la parte real £ f r = e r y la parte imaginaria e” = 0). 

Mas que d, el parametro que mas aparece en las referencias 
tecnicas es el valor de su tangente (tand, la llamada tangente del 
angulo de perdidas o tangente de perdidas). Esto es asi por- 
que la tand esta relacionada con la perdida de energia por ciclo. 
Asi pues, la tand sirve para caracterizar la idealidad del dielec- 


1 El agua contenida cn los alimentos esta constituida por moleculas polarcs, 
de modo que tenderan a rotar euando se sometan a un campo electrico os- 
cilante como el que se genera en el interior dc un homo de microondas. La 
frecuencia de estas microondas en los homos actuales es de 2.45 GHz, por 
lo cual las moleculas de agua son obligadas a rotar 2450 millones de veces 
por scgundo. La fnccidn generada por este movimiento molecular hace que 
se disipe una elevada cantidad de energia en forma de calor, que sirve para 
calentar el alimento. Cuando las moleculas no pueden rotar, como sucede 

con el hielo, el rnetodo de calentamiento no es cficaz. 
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trico en cuestion'L Puede demostrarse que la potencia elect rica 
disipada en forma de calor, por ciclo y por unidad de volumen, 
imputable a este efecto puede calcularse como (Nota 19.7): 

P y = jcv£ 0 e r E 2 m sen 6 (19.43) 

donde v es la frecuencia del campo. Como habitualmente 
sucede que S toma valores muy pequenos, es posible aproxi- 
mar send «tand, y reescribir la ExpresiOn 19.43 como: 

P y = jrv£ 0 s r <El tand (19.44) 

que es una expresion mas interesante, puesto que, de acuerdo 
con la Expresion (19.42), es facil comprobar que tand = 

En los dielectricos cuya polarizacion es puramente elec- 
trdnica (como el polietileno o el poliestireno, entre otros), 
las perdidas dielectricas son muy pequenas, tan d ~ 10‘MO* 4 . 
En este caso, la tand no depende de la temperatura ni de la 
frecuencia hasta Ilegar a 10 g Hz. En los dielectricos con po¬ 
larizacion orientacional, la tand varia sensiblemente con la 
temperatura y con la frecuencia. 

La Tabla 19.7 muestra el valor de la tangente de perdidas 
para algunos materiales seleccionados y frecuencias tipicas. 


Tabla 19.7. Tangente de perdidas, tand, de algunos materia¬ 
les aislantes empleados en condensadores, a diversas frecuen¬ 
cias de trabajo. 


tan <5 





BE 

Cuarzo fundido 

9-10*“ 

2 10“ 

1*10 4 

MO 4 

Mica rojiza 

50-10-“ 

3-10“ 

210 4 

- 

Oxido de aluminio 

- 

3.310“ 

- 

- 

Oxido de tantalo 

- 

5 10-“ 

- 

- 

Oxido de titanio 

- 

310“ 

2.510' 4 

- 

Poliestireno 

<0.510“ 

0.7-10“ 

110” 4 

4.3* 10- 

Vidrio de borosilieato 


28-10“ 

49 10 4 

130*10 


En el Ejercicio resuelto 19.10 se ilustra el efecto termico 
que suponen las perdidas dielectricas. 


ls En aplicaciones de aha frecuencia, en la region de microondas, se usa con- 
venientemente como factor de calidad de un dielectrico, el denominado factor 
Q, definido como cl inverso de la tangente, Q = 1/tan A. (El interns de este 
parametro reside en que esta relacionado con los fendmenos de resonancia en 
circuitos oscilantes y en las guias de ondas de la radiacion electromagnctica). 


Ejercicio resuelto 19.10 


Suponiendo condiciones adiabaticas (esto es, que no 
hay perdidas de calor), calcule el incremento de tem¬ 
peratura que experimental una muestra de polietile¬ 
no de 1 cm 2 de seccion y 0.01 cm de espesor cuando se 
situa entre las placas de un condensador que aplican 
una tension alterna de 5 V y 10 9 Hz de frecuencia, du¬ 
rante 10 minutos. Se sabe que el calor espedfico mo¬ 
lar del PE es 2.26 J mol n K 1 y su densidad molar es de 
0.94 mol-crrr 3 . 



Datos: e 0 = 8.85*1 O' 12 F/m, ^ (PE) = 2.3 y factor de p6rdi- 
das e - tan <5= 0.002. 

r 


19.3. Fenomenos dielectricos 


En la mayoria de los materiales dielectricos, los denomina- 
dos paraelectricos o dielectricos lineales, se cumple que, 
para valores no excesivamente altos de r £ 0 , la polarizacion, 
<P, es proporcional y paralela al campo en el interior del 
dielectrico, ExpresiOn (19.14a). De este modo, un material 
paraelectrico solo presentara polarizacion en presencia de 
un campo electrico (Figura 19.19). 



Figura 19.19. Relacion entre la polarizacion {(p) y el campo aplicado 
(<E 0 ) para un material paraelectrico. 


Sin embargo, esta situacion no es completamente general 
en cristales dielectricos con estructuras cristalinas carentes de 
centro de simetria, puede existir polarizacion en ausencia de 
campo aplicado, ya sea por la accion de un esfuerzo meca- 
nico ( piezopolarizacion ), por la influencia de los cambios de 
temperatura ( piropolarizacidn ), por efecto de la radiacion elec- 
tromagnetica ( fotopolarizacion ) o, aparentemente, sin causa 
alguna (polarization espontanea). 


Puesto que, para estos materiales, la causa de la polariza¬ 
cion no es el campo aplicado (o no solo el), la relacion entre 
(p y <E 0 no puede ser lineal; se habla entonces de dielectricos 
no lineales. Como veremos a continuation, esta no lincaltdad 
no es la unica caracteristica sorprendente de estos materiales. 

A 

—- 
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19.3.1. Piezoelectricidad 

El fenomeno de la piezoelectricidad (el prefijo piezo pro- 
viene del termino griego que significa presion ) consiste en 
que determinadas estructuras cristalinas, al ser deformadas 
por una fuerza externa, adquieren un momento dipolar neto. 
Este momento produce cargas de polarizacidn superficiales 
que pueden detectarse midiendo la tension entre las caras 
perpendiculares a la direccion de la fuerza, tal como si se tra- 
tase de un condensador cargado. Realmente, al fenomeno de 
la polarization de un dielectrico bajo la accion de esfuerzos 
mecanicos, deberia llamarselo efecto piezoelectrico directo 
porque, adem&s de este, existe otro, denominado efecto pie¬ 
zoelectrico inverso' g , consistente en la dilatation o contrac¬ 
tion de un dielectrico provocada por la accion de un campo 
electrico (Figura 19.20). 

El efecto piezoelectrico se observa en todos los cristales 
cuya estructura cristalina carece de centro de simetria. Bajo 
la accion de un esfuerzo mec£nico aplicado en determina¬ 
das direcciones, tiene lugar cierto desplazamiento de los io- 
nes del material y, de esta forma, surge el momento dipolar. 
El desplazamiento de los iones en los cristales con centro 


de simetria no ocasiona momento dipolar neto porque, de 
producirse, los momentos se contrarrestarian entre si. Para 
fijar ideas, tomemos como ejemplo la celdilla unidad de un 
cristal piezoelectrico tipico: el cuarzo. En la Figura 19.21a, 
se representa esquem&ticamente la estructura hexagonal del 
cuarzo (Si0 2 ), en la cual se suceden alternativamente los 
iones posilivos (Si w ) y negatives (CE). Cuando una lamina 
delgada de cuarzo se corta con sus caras plan as con una cier- 
ta inclination —una de las lipicamente usadas se muestra 
en la Figura 19.21b—, los esfuerzos aplicados en direccion 
perpendicular provocaran una descompensacion de la carga. 

Si no actua ninguna fuerza externa, el momento dipolar de 
la lamina sera nulo. Sin embargo, si se aplica una fuerza (de trac¬ 
tion o de compresion), la celdilla se deformara y se separaran 
los centros geometricos de las cargas positivas y negativas, con 
lo que se originatin pequenos dipolos. Como resultado, el mo¬ 
mento dipolar dejara de ser nulo. Este es el efecto piezoelectrico. 

Un caso algo diferente lo constituye el titanato de bario (Ba- 
Ti0 3 ). Por debajo de 120 °C, el BaTi0 3 tiene estructura cristali¬ 
na tetragonal, en la que un ion Ba 2f se situa en cada vertice de la 
celdilla unidad, un ion O 2- cerca del centro de cada cara, y un 
ion Ti 4+ cerca del centro de la celdilla (Figura 19.22) 20 . 


1,1 Este fenomeno no debe denominarse electrostriccion porque este termino 
designa a un fenomeno universal, y no exclusivo de los piezoelectricos, por 
el que todos los materiales sufren pequenfsimas contracciones cuando son 
situados en el seno de un campo electrico. 


- ll Por encima de 120 °C, el BaTiO ? tiene estructura cubica, con los iones 
Ba 2+ en los vertices, los iones O 2- en el centro de cada cara, y un ion TP* en 
el centro del cubo. 


(a) 



(b) 




Figura 19.20. (a) En equilibrio, no existe diferencia de potencial alguna entre las caras opuestas de un cristal piezoelectrico. (b) Si este soporta 
un esfuerzo, en este caso de compresibn, la deformacion provocada genera una diferencia de potencial inedible, (c) De manera inversa, la aplica- 
cion de una diferencia de potencial sobre las placas produce una contraccion o expansion, dependiendo de su signo y de la orientacion del cristal. 



Figura 19.21. Mecanismo que origina la piezopolarizacibn en el cuarzo: (a) estructura cristalina en ausencia de fuerza externa, (b) direccion de 
corte del cristal piezoelectrico, (c) estructura estirada y (d) estructura comprimida. Tanto en (c) como en (d) se producira un momento dipolar pro- 
porcional a la deformacion aplicada. 
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Figura 19.22. Celdilla unidad del titanato de bario a temperatura ambiente, con estructura de tipo perovskita. 


En tal situation, la celdilla poseera un momento dipolar 
neto no nulo. Si se comprime o se estira el material, se de- 
formara la celdilla y ello se traducira en un desplazamiento 
relativo de los iones positivos y negativos, que modificar& el 
momento dipolar. 


Ejercicio resuelto 19.11 


Calcule la polarizacibn, <P, del BaTi0 3 basandose en la 
information proporcionada por la Figura 19.22. 

Para caracterizar el comportamiento piezoelectrico, se 
define el dcnominado modulo piezoelectrico, k py tal que: 

k=— (19.45) 

siendo o m el esfuerzo mecanico al que se somete el mate- 
rial (Las dimensiones de k son C N J ). El Ejercicio resuelto 
19.12 ilustra su utilidad. 


Ejercicio resuelto 19.12 


Un dispositivo generador de chispas consiste en un 
condensador que lleva en su interior un bloque de un 
material piezoelectrico (cuarzo) que tiene una section 
cuadrada de 2 mm 2 y 1 mm de espesor. Mediante una 
palanca, puede aplicarse una fuerza de compresion 
sobre el condensador de 10 N. Compruebe si la ten- 
si6n generada es suficiente para provocar una chispa 
entre dos electrodos en punta, separados una distan- 
cia de 1 mm. Considere que la rigidez diel£ctrica del 
aire es de 30 kV-cm L 

Datos: k = 4.29-10' 10 C/N, e r = 70 y e 0 = 8.85-10 12 F/m. 


Consecuencia de lo anteriormente expuesto, los materia- 
les piezoelectricos son excelentes candidatos para ser utiliza- 
dos como tmnsductores mecdntcos , esto es, para transformar 
la energia el£ctrica en mecanica, o viceversa. Muy conocido, 
por ejemplo, es su empleo como generadores de chispas en 
encendedores, pero tambien en dispositivos generadores de 
ultrasonidos o en sincronizadores electronicos. 

En los generadores de ultrasonido, la aplicacitin de una 
diferencia de potential a un material piezoelectrico produce 
variaciones en sus dimensiones (del orden de 2.3 pm/V para el 
cuarzo) que se traducen en ondas ultrasonicas en contacto con 
un fluido. Segun la orientacidn del corte del cristal, pueden 
obtenerse ondas longitudinales o transversales. En electronica, 
los denominados «cristales» son dispositivos que garantizan a 
los circuitos oscilantes una frecuencia de vibration muy exacta 
(son verdaderos relojes intemos). Una lamina de cuarzo situa- 
da entre las placas de un condensador de un circuito oscilante 
entra en vibration generando ondas mecanicas estacionarias 
en la lamina. Se producira entonces una resonantia piezoelti:- 
trica, entre las oscilaciones mecanicas y las de polarization, 
que se traducira en una estabilizacion de la frecuencia del 
oscilador. Este es el fundamento de los relojes con cristal de 
cuarzo, muy populares gracias a su exactitud. 

A pesar de todas estas aplicaciones, los ceramicos pie- 
zoelectricos han encontrado unos firmes competidores: los 
polimeros electroactivos (o EAP, de ElectroActive Polymers). 
El primer tipo de polimeros electroactivos son los denomina¬ 
dos electrdnicos , y tienen caracter dielectrico. Son polimeros 
electroactivos los elastomeros de silicona y los de tipo acrili- 
co (como el PAN o el PMMA). Cuando uno de estos elasto¬ 
meros dielectricos se somete a la action de campos el£ctricos 
creados por tensiones elevadas, se contrae en la direction de 
las lineas de fuerza del campo y se dilata perpendicularmen- 
te a ellas, algo similar al efecto piezoelectrico inverso , pero que, 
en este contexto, se conoce como esfuerzo de Maxwell. Estos 
nuevos dispositivos, denominados musculos artificiales, 
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vienen a ser unos condensadores elasticos (Figura 19.23a). 
dos placas polim£ricas paralelas, conductoras y flexibles, en- 
tre las que se intercala un material dielectrico (de naturaleza 
elastomerica). Cuando el dispositivo se conecta a una fuente 
de tensfon, se acumulan cargas positivas y negativas en elec- 
trodos opuestos. La atraccion que ejerce una placa sobre la 
otra oprime al elastdmero aislante, que responde con una 
expansion de su superficie (Figura 19.23b). 



Figura 19.23. Musculo artificial en el que los electrodos flexibles, de 
unos 30 a 60 pm de espesor, estan fabricados tambien con elastomero 
dielectrico que lleva incrustadas partlculas de carbono conductor. El con- 
junto resulta ser conductor y expansible o contraible, capaz, por tanto, 
de adaptarse a la deformacion del dielectrico situado entre los electrodos. 

Estos materiales electroactivos ofrecen una respuesta fi- 
sica a la excitacion electrica suliciente para impulsar nuevos 
tipos de accionadore s (extensores lineales o muscuios artificia- 
Jes, bombas de membrana, altavoces, superficies de textura 
controlable, etc.), asi como sensores de extension y genera- 
dores de energia electrica. Por ejemplo, una gran ventaja que 
proporciona un extensor lineal de polimero electroactivo es 
que el mismo actua como sensor, con lo que su control pue- 
de llegar a ser extraordinariamente suave. 

La ventaja principal de estos dispositivos frente a los 
ceramicos piezoelectricos es que consiguen deformaciones 
mucho mayores que aquellos. El principal inconveniente es 
que requieren tensiones muy elevadas (de 1 a 5 kV) que pue- 
den producir descargas electricas molestas. 

Un segundo tipo de polfmeros electroactivos son los de- 
nominados idmeos, de naturaleza conductora (ionica) y no 
dielectrica. Estos, a diferencia de los electrbnicos, operan de 
acuerdo con principios electroquimicos, lo que les permite 
actuar con baja tension (< 10 V) y alcanzar deformaciones 
mucho mayores que aquellos. Entre sus desventajas, se en- 
cuentran una menor velocidad de respuesta (unas mil veces 
menor; Hz frente a kHz), una menor capacidad de accidn 
(ejercen y soportan fuerzas menores) y la necesidad de tener 
que estar permanentemente embebidos en un electrolito. 


19.3.2. Piroelectricidad 

El cambio de polarizacion de un cristal cuando se calienta o 
se enfria recibe el nombre de efecto piroelectrico (el prefi- 
jo piro proviene del termino griego que significa calor). Este 
cambio debido a la temperatura solo puede ocurrir en aque¬ 
llos diefoctricos denominados electretos 2 1 , en los que existe 
polarizacion de modo espont&neo, es decir, en ausencia de 
campo electrico aplicado. Si este es el caso, a la temperatura 
del cero absoluto, todos los dipolos estaran perfectamente 
alineados segun una misma direccion, denominada eje po¬ 
lar , tal como se muestra en la Figura 19.24a. A temperaturas 
superiores, los dipolos se desordenar^n parcialmente como 
consecuencia de la agitacion termica, lo que se traducira en 
una disminucion de la polarizacibn (Figura 19.24b) 2: . 



F=0K T>0K 

Figura 19.24. En un electreto, o material dielectrico constituido por 
dipolos permanentes, (a) en el cero absoluto, todos sus dipolos estaran 
alineados y, (b) a cualquier otra temperatura, la agitacion termica los 
desordenara, aunque sobrevive cierta orientacion preferente. 

Este es el denominado a veces efecto piroelectrico pri- 
mario para distinguirlo de otro, tambfon debido a la tempe¬ 
ratura, que se conoce con el nombre de efecto piroelectrico 
secundario, y que no es mas que una consecuencia de la 
dilatacidn termica, que altera las dimensiones de la celdilla y, 
con ello, el momento dipolar electrico. 

Los materiales piroefoctricos sirven de base para la fabri- 
cacion de dispositivos detectores de calor extremadamente 
sensibles, debido a que la aplicacion de calor genera en ellos 


1 Un ekeueto es el analogo electrico de un iman, pero no resulta tan util como 
este. Las cargas de polarizacion que los electretos permanentes poseen en su 
superficie se ven canceladas por las partfculas cargadas del aire. De este modo, 
el electreto acaba despolariz&ndose y no ofrece campos electricos medibles. 

La piwckctricidad no debe confundirse con la denominada tcnnoclcctn- 
cidad , que se estudiard en el Capitulo 22. En una aplicacion tipica de la 
piroelectricidad, todo cl cristal cambia de una a otra temperatura y, como re- 
sultado de ello, se establece una diferencia de potencial temporal a traves del 
cristal. En cambio, en una aplicacion tipica de termoelectricidad, un lado 
del material se mantiene a una temperatura, y el otro, a una temperatura di- 
lerente, dando como resultado una tension permanente a traves del cristal. 
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tensiones electricas transitorias (nunca constantes) : \ For ul¬ 
timo, conviene serialar que todo material piroelectrico es a la 
vez piezoelectrico, pero no lo contrario. La razon es que lo 
esencial de un material piezoelectrico es la carencia de centro 
de simetria, y esa caracteristica siempre est& presente en los 
materiales piroelectricos. Pero un material piezoelectrico no 
tiene por qu£ ser capaz de mantener una polarizacion per- 
manente en ausencia de campo aplicado, por lo que no tiene 
que ser piroelectrico. 

19.3.3. Ferroelectricidad 

Los ferroelectricos- son materiales dielectricos que, al igual 
que los piroelectricos, pueden presentar una polarizacion 
permanente de forma espont&nea, es decir, en ausencia de 
campo electrico aplicado. Ahora bien, en los materiales 
piroelectricos es imposible cambiar el sentido de la polari¬ 
zacion, ni siquiera con campos proximos a los valores de 
ruptura. Para los ferroelectricos, sin embargo, la polarizacion 
puede ser invertida. Son ejemplos tipicos de ferroelectricos 
la sal de Rochelle (NaKC ) H /i 0 6 *4H 2 0) y el ya mencionado 
titanato de bario (BaTiOJ. 

Sucede, ademas, que todos los materiales ferroelectricos 
tambien son piezoelectricos, pero lo contrario no es cierto. Asi, 
por ejemplo, el titanato de bario es ferroelectrico y, consecuen- 
temente, tambien es piezoelectrico. Pero el cuarzo, que es pie¬ 
zoelectrico, no es ferroelectrico, porque no tiene polarizacion 
espontanea, ni tampoco puede ver reorientada su polarizacion 
porque ello exigiria la rotura de algunos enlaces covalentes. 



Figura 19.25. Curva de histeresis de un material ferroelectrico. En 
cualquiera de las dos representaciones, la curva descrita para valores de 
^ crecientes no es la misma que la seguida para ^ decrecientes. El tra- 
mo discontinuo corresponde a la llamada curva de primera polarization. 


Curva de histeresis 

La peculiaridad mas caracteristica de los ferroelectricos es que 
la dependencia de su polarizacion, <P, con el campo electrico 
aplicado, (E 0 , tiene la forma de bucle de histeresis (Figu¬ 
ra 19.25), es decir, la dependencia no solo no es lineal, sino 


’ Un dispositive consistente en un material ferroelectrico emparedado entre 
dos electrodos, cada uno de los cuales se mantiene a dislinta temperatura, si 
es capaz de generar una tension constante, pero ello es debido a un fenome- 
no diferente, conocido como tcrmoekctriculad, 

El nombre puede inducir a error. Los/errodectricos rara vez poseen hierro 
en su composicion. El nombre les viene porque se cotnportan de modo pa- 
recido a como lo hacen, frente al campo magnetico, los materiales llamados 
ferromagniHicos, conocidos desde mucho antes, y muchos de los cuales si 
contienen hierro 

El termmo histeresis designa a cualquier fenbmeno por el que el estado de 
un material depende de su histona previa y se manifiesta por el retraso del 
efecto sobre la causa que lo produce. De hecho, el termino proviene del ter- 
mino griego que significa «retraso». La histeresis es un fenomeno bastante 
frecuente en los sistemas complejos, pues representa una asimetria entre el 
comport am ien to exhibido frente al aumento de la causa perturbadora (el 
campo electrico) y el mostrado frente a su disminuetdn. Piense en usted 
mismo, que es un sistema extremadamente complejo: ^reacciona de igual 
manera cuando ha de pagar que cuando ha de cobrar? 


C[ue, ademas, es bivaluada (esto es, para un mismo valor del 
campo aplicado, son posibles dos valores de la polarizacion). 

Esta sorprendente caracteristica puede justificarse admi- 
tiendo que el material se encuentra subdividido en doininios, 
esto es, en pequerias regiones espaciales (habitualmente de 
tamano micrometrico) en cada una de las cuales los momen- 
tos dipolares tienen la misma orientacion, diferente de las 
regiones vecinas (Figura 19.26). Las zonas de transicion en¬ 
tre dominios, de varios angstroms de espesor, se denominan 
paredes de dominio. 

Comprender esta organizacion interna en dominios re- 
quiere cierta reflexion. Consideremos primeramente un 
bloque de material ferroelectrico monocristalino. En dicho 
material, todas las celdillas tendran la misma orientacion 
cristalogr&fica, pero, aun asf, pueden existir dentro de el 
distintos dominios (Figura 19.26a). Lo que distingue a un 
dominio de otro no es su direccion de orientacion dipolar 
(la misma en todos ellos), sino solo su sentido. Piense, por 
ejemplo, en la celdilla del titanato de bario; la direccion del 
momento dipolar electrico de una celdilla esta fijada por la 
orientacion cristalografica de la estructura a la que pertene- 
ce, pero su sentido dependera de la posicion que ocupe el 
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Figura 19.26. Estructura de dominios de un material ferroelectrico (a) 
monocristalino y (b) policristalino. Las lineas rosas representan las pare- 
des de dominio, y las azules discontinues, los limites de grano. Las flechas 
indican la orientadon del momento dipolar electrico de cada dominio. 

ion central (Ti 4+ ), por encima o por debajo del piano me¬ 
dio de la celdilla, y esta posicion puede variar. Asi pues, lo 
unico que distinguira a los distintos dominios de un bloque 
ferroelectrico monocristalino sera el sentido de su polariza- 
ci6n, ya que la direccion ser& en todos la misma. Un material 
ferroelectrico policristalino tambi£n se organiza internamen- 
te por medio de dominios (Figura 19.26b). La situacion, no 
obstante, es algo diferente, pues el material policristalino ya 
posee, de por si, una subestructura: los policristales o granos. 
Los limites de un grano pueden coincidir con las paredes de 
dominio, pero, por lo general, sucedera que un mismo grano 
(que no deja de ser una porcion monocristalina) se halla- 
ra subdividida en diferentes dominios. Los dominios de un 
mismo grano tendran la misma direccion dipolar, pero los 
dominios de granos distintos pueden tenerla muy diferente. 

Pero tcomo se originan los dominios? Es la interaccion mu- 
tua entre los dipolos vecinos lo que ocasiona su ordenamiento. 
Esta tendencia a la ordenacion se transmite de un dipolo a 
otro, de manera que regiones enteras del material quedan po- 
larizadas en una direccion dada. Pero, desde el punto de vista 
energetico, resulta mas ventajosa la formation de estructuras 
con muchos dominios. La Figura 19.27 muestra que, a me- 
dida que crece el numero de dominios, el alcance del campo 
electrico creado por el material polarizado va disminuyendo, y 
con el, su energia, porque, en parte, se autocancela. 




Figura 19.27. (a) Los dominios tienden a subdividirse en dominios me- 
nores y polarizaciones alternadamente opuestas porque, con ello, se 
reduce la energia del sistema. (b) Representacion bidimensiona! de la dis¬ 
position de cationes y aniones en dos dominios contiguos con polariza¬ 
tion invertida. 

Por otro lado, la sucesiva subdivision tambien tiene un cos- 
te energetico: el debido a la creation de las paredes de los do¬ 
minios, que, como todas las interficies, introducen un exceso 
de energia (unos 10' 2 J/m 2 ). Asi pues, la estructura final repre- 
sentara un equilibrio entre estas dos tendencias contrapuestas. 

Como deciamos, la existencia de dominios dietectricos 
en el interior del material puede explicar la curva de histe- 
resis y, en particular, c6mo es posible que un material con 
regiones microsctipicas polarizadas tenga una polarization 
macroscopica nula. Como la polarization total del material 
es igual a la suma vectorial de las polarizaciones de todos 
sus dominios, si estos se hallan orientados al azar, su efecto 
puede llegar a cancelarse completamente (puntos C y F de la 
grafica de la Figura 19.28). 

La acciOn de un campo electrico externo puede incrc- 
mentar la polarization de un material ferroelectrico. El 
mecanistno principal hace que aquellos dominios cuya di¬ 
reccion esta orientada favorablemente con la direccion del 
campo crezcan a expensas de los orientados menos favora- 
blemente, hasta que todo el material est£ ocupado por un 
unico monodominio. Para que esto sea posible, las paredes 
de los dominios han de desplazarse. Contrariamente a lo que 
pudiera parecer, este movimiento solo exige pequemsimos 
desplazamientos de los iones en el interior de cada celdi¬ 
lla. Cuando los dominios crecen, el resultado final es que 
la polarizacion total crece tambien muy rapidamente (tramo 
OA, en la curva de la Figura 19.28). La polarizacion final del 
material constituido por un unico bloque monodominio se 
denomina polarizacion de saturacion, <P S . 

Una vez alcanzada esta situacion de saturacion, los pos- 
teriores aumentos del campo electrico solo podran forzar el 
aumento del mPdulo de los momentos dipolares, mediante 
el mecanismo de polarizaci6n ionica. Esta es la raz6n por la 
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Figura 19.28. Interpretation microscopica de la curva de hist£resis de un material ferroelectrico. La presencia de dominios explica perfectamen- 
te el comportamiento observado. 


que, incluso alcanzada la situation que se ha denominado de 
saturation , la polarizacion puede seguir creciendo si lo hace 
el campo aplicado. 

Si, una vez alcanzada la saturacion, se disminuye hasta 
hacer nulo el campo electrico aplicado (tramo AB), se com- 
prueba que la polarizacibn no desaparece, sino que se re¬ 
duce hasta un valor denominado polarizacion remanente, 
<P R , resultado del equilibrio mencionado entre la subdivision 
de dominios y la creation de nuevas paredes. As! pues, para 
despolarizar al material, no basta con anular el campo, sino 
que hay que aplicar un campo con sentido opuesto al que 
causo la polarizacion del material (tramo BC) y que se deno- 
mina campo coercitivo, c E 0C 

Los campos alternos producen bucles de hist£resis como el 
indicado en la Figura 19.28 por el circuito ABCDEFA . (Notese 
que el tramo OA, correspondiente al camino seguido duran¬ 
te la primera polarizacion, solo se recorre la primera vez). La 
energia consumida por unidad de volumen cada vez que se 
completa un ciclo —necesaria para mover las paredes de los 
dominios— es igual al area encerrada por dicho bucle i, \ Esto 
da idea de la «clureza» ferroelectrica del material. Cuanto ma¬ 
yor es el area encerrada, mayor resulta la dureza ferroelectrica 
del material. Conviene advertir que esta «dureza» no es una 
caracteristica exclusivamente dependiente del material; tam- 
bien depende de la frecuencia del campo aplicado. 


Un efecto, es focii comprobarque d producio • £ 0 ) none dimensiones de 
energia por unidad de volumen: [CP*£ 0 j = (C m 2 ) (V-nr 1 ) = C-V-nr* =Jm~*. 


Temperatura ferroelectrica de Curie 

Una consecuencia importante que se deriva de la existen- 
cia de histeresis es la imposibilidad de definir una constante 
dielectrica unica del material, ya que esta sera funcidn del 
propio campo aplicado y de la «historia» del material. Todo 
ello se debe a que e r = c E 0 j c E , y <E depende de la polariza¬ 
tion del material, de modo que e r varia porque lo hace <P : 
Se comprueba experimentalmente, ademas, que la constante 
dielectrica tambien depende fuertemente de la temperatura. 

En los materiales ferroelectricos, sucede que, cuando se 
eleva la temperatura, disminuye y, a cierta temperatura T c , 
denominada temperatura ferroelectrica de Curie , llega a anu- 
larse. Elio se debe a que, cuando T> 7)., la agitacion termica 
destruye el estado ferroelectrica y el material pasa al estado pa- 
raelectrico (se trata, en efecto, de un tipo de transformation 
de fase de primer orden). Es dificil describir la dependencia 
termica de la £ r para el estado ferrolectrico (porque es com- 
pleja la dependencia termica de (P), sin embargo, la descrip- 
cion es muy sencilla para el estado paraeLctrico, en el que la 
dependencia de e r respecto de la temperatura viene dada por 
la conocida ley de Curie-Weiss (Nota 19.8): 

C 

£r ~T^Y (1946) 

siendo C una constante. Notese que, a temperaturas proxi- 
mas a T c , e r se hace enonne, pudiendo alcanzar valores de 
5-10 4 a 10 5 . Los valores de la temperatura de Curie para di- 
versos materiales ferroelectricos se exponen en la Tabla 19.8. 
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En algunos materiales, tambien se ha detectado la tran- 
sicion a un estado antiferroelectrico. Este estado consiste en 
una distribution ordenada antiparalela de dipolos y puede 
detectarse por un cambio brusco en la constante dielectrica a 
la temperatura de transicion. 

Tabla 19.8. Temperatura de Curie y polarizacibn de saturacion 
de algunos materiales ferroelectricos. (D = deuterio). 


Material 

r c (K) 

<P S (am 1 ) 

BaTiO, 

408 

26.0-10 2 (a 296 K) 

kd 2 po 4 

213 

4.5-10- 2 (a 180 K) 

KH 2 As0 4 

97 

5.0-10' 2 (a 78 K) 

kh 2 po 4 

123 

5.310' 2 (a 96 K) 

KNbO s 

708 

30.0-lO' 2 (a 523 K) 

LiNbO, 

1480 

71 10' 2 (a 296 K) 

LiTaO, 

938 

23 10 2 (a 720 K) 

PbTiO, 

765 

>5010' 2 (a 296 K) 

RbH PO. 

2 4 

147 

5.6 10 2 (a 90 K) 

Seleniato de triglicerina 

295 

3.2-10 2 (a 283 K) 

SrTi0 3 

110 

3.0-10 2 (a 4 K) 

Sulfato de triglicerina 

322 

2.8-10- 2 (a 29 K) 


Aplicaciones 

La posibilidad de que un material ferroelbctrico posea dos 
estados estables dependiendo de la direction de polarizacion 
lo convierte en un buen candidato para ser empleado como 
dispositivo de memoria. Una de las direcciones de polariza¬ 
cion representaria un «1» y la otra, un «0». Aunque se ban 
fabricado matrices de memoria ferroelbctricas, que muestran 
polarizacion remanente elevada, alta temperatura de Curie y 
bajo campo coercitivo, no ban podido competir, por el mo¬ 
menta, con las memorias semiconductoras, principalmente 
porque su densidad de compactacion es algo menor y su 
tiempo de acceso es prohibitivamente alto para ser admisible 
en los ordenadores actuales. 

19.4. Materiales aislantes 
de interes tecnologico 


Entre las aplicaciones tlpicas de los materiales aislantes, se en- 
cuentran el aislamiento de llneas de potencia, interruptores y 
enchufes. La tecnologla electrica seria imposible sin estos ma¬ 
teriales. Sin embargo, lo que mas interns despierta hoy en dia 
es el aspecto dielectrico de estos materiales, aprovechable en 
aplicaciones como condensadores, transductores electromeca- 
nicos y los denominados musculos artificiales, entre otras. 


En la Nota 19.9, se encontrara informacion acerca de la ca- 
racterizacion de las propiedades dielectricas mas elementales. 

En lo concemiente a los materiales ceramicos tradiciona- 
les, su uso principal, anteriormente senalado, es el de servir 
como aislante. Destacan para esta funcion la porcelana (qu e> 
dependiendo del tipo, puede servir para baja, media o alta ten¬ 
sion), la esteatita (ampliamente utilizada para aislamiento a alta 
frecuencia debido a sus bajas perdidas dielectricas), la forste - 
rita (con un factor de perdidas dielectricas aun m£s bajo que 
la esteatita que la hace idonea en aislamientos para microon- 
das) y la cordieiita (empleada como soporte para resistencias). 
Ademas, otras ceramicas como la alumina (tambien empleada 
como sustrato en microelectrbnica), los titanatos y la mica se 
destinan principalmente a la fabricacion de condensadores. 

Aplicaciones muy diferentes se reservan para los ceti- 
micos ferroelectricos, como los denominados PZT, que son 
aleaciones de oxidos de plomo, zirconio y titanio (PbO, Zr0 2 
y Ti0 2 ). Manipulando la composicibn y microestructura de 
los PZT, es posible controlar sus propiedades para adecuarlas 
a los requerimientos. La estructura cristalina de los PZT es 
de tipo perovskita, la misma del titanato de bario, cuando el 
numero de cationes divalentes (Pb 2f ) es el mismo que el de 
tetravalentes (Zr 4+ m£s Ti 4+ )- En otras palabras, los PZT pue- 
den verse como aleaciones binarias de PbZr0 3 -PbTiO r La 
variabilidad de las propiedades de los PZT es principalmente 
debida a las proporciones en las que intervienen el Zr y el 
Ti. La formula general es, entonces, Pb(Zr v Ti t x )O v con x va- 
riando entre 0 y 1. Entre las principales aplicaciones de estas 
ceramicas ferroelbctricas estan aquellas que hacen uso de su 
cardcter piezoelectrico. Entre ellas, se incluye un numeroso 
grupo de dispositivos basados en ultrasonidos: dispositivos 
de limpieza, equipos de soldadura y equipos de ensayos no 
destructivos. Tambien se basan en materiales piezoelectricos 
ciertos equipos para el registro de vibraciones. 

Por otra parte, los materiales polimericos, como el resto 
de materiales, pueden mostrar polarizacion debido al despla- 
zamiento de sus electrones. Por ejemplo, muebas moleculas 
polimericas contienen grupos, tales como C + = 0~ o C f — Cl , 
que constituyen dipolos permanentes. La alineacibn de estos 
con el campo electrico aplicado ariade una nueva contribu- 
cion (orientational) a la polarizacibn. 

Sin embargo, ninguno de los mecanismos de polarizacibn 
de los polfmeros da una e r tan elevada como las de los dielbc- 
tricos ceramicos, asi que su uso en condensadores solo es ad¬ 
misible cuando se buscan dispositivos de bajo coste y que no 
exijan muy bajas tolerancias en el valor de la capacidad (los 
condensadores polimericos con bajas tolerancias pueden fa- 
bricarse, pero exigen tecnicas que permitan fabricar peliculas 
finas de espesor muy bien controlado). Los cuatro materiales 
polimbricos mas comunmente empleados (PET, PC, PS y PP) 
permiten esta posibilidad, consiguibndose con ellos peliculas 
de tan solo 2 pm de espesor, libres de defectos. 
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pero no todos los materiales polimericos se comportan 
igual: el poliestireno (PS), por ejemplo, no tiene grupos po- 
lares, as! que su polarization solo puede ser del tipo electro- 
nico, pero no orientacional. Como los elect rones tienen muy 
poca masa, pueden seguir perfectamente las evoluciones del 
campo, asi que £ r es la misma para 1 kHz y para 1 MHz. Por 
su parte, el poliester (PET) tiene una e r que depende fuerte- 
mente de la temperatura (Figura 19.29). Por encima de la 
temperatura de transition vftrea, T r el PET tiene un incre- 
mento adicional de f , pero tambien se disparan sus perdidas 
dielectricas (tan <5muy grande). Naturalmente, la temperatura 
no tiene efectos significativos sobre el PS, porque la polariza¬ 
cion inducida es insensible a ella. En consecuencia, el PS se 
elige como dielectrico en condensadores que requieren buena 
estabilidad a la frecuencia y a la temperatura. 

En la Adenda de este capitulo, encontrara informacion 
adicional sobre como se fabrican los condensadores mas ha¬ 
bituates del mercado. 



Figura 19.29. Cambio porcentual de la constante dielectrics con la 
temperatura en relacion a la constante medida a 25 °C (1 kHz) para los 
dielectricos PS y PET. 
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4 ■ PROBLEM AS PROPUESTOS 

■ 


19 . 1 . El polietileno es uno de los materiales que se usan como recubrimiento en cables electricos para baja tension. Te- 
niendo en cuenta que el espesor, aunque variable, suele tener un minimo de unos 0.3 mm para un cable estandar. 

a) Calcule el valor minimo, de la propiedad el£ctrica que considere, exigible al material aislante para asegurar pro- 
teccion al manipular el cable. 

b) Verifique si el PE es efectivamente un buen material para esta aplicacion, el margen de seguridad con el que se 
cuenta al emplearlo y el espesor minimo exigible a la funda de PE. 

Dato: <E R (PE) = 20.3 MV/m. 

Solution: (a) La propiedad que nos interesa es la rigidez diel£ctrica, ( E R > 0.6 MV/m. (b) Si; 33.83; 1.18*10 2 mm. 

19 . 2 . Seleccione un material, de entre los de la tabla adjunta, para aislar electricamente una superficie de 5*10* cm 2 en 
una aeronave, de modo que sea capaz de soportar diferencias de potencial de hasta 10 4 V 


__ ■ 

■E^ (MV/m) 

S (g/cm 3 ) 

Alumina 

13.4 

3.9 

Plexiglas 

19.7 

1.11 

Polietileno (HD) 

21.7 

1.24 


Solution: Plexiglas. 

19.3. Un condensador esta fabricado con un material dielectrico de constante dielectrica igual a 1 000 y espesor de 
0.5 mm. Las armaduras son placas metalicas adheridas a ambos lados del dielectrico. Debido a una ligera distorsion 
de una de las placas, % de su area esta separada del dielectrico por un espacio de aire de 1 pm. Los restantes % de 
la placa estan en perfecto contacto, y la segunda placa no dene defecto alguno. Discuta el efecto de la presencia de 
la irregularidad (con relation a un condensador no defectuoso) sobre: 

a) La capacidad. 

b) La tension de ruptura. 

Datos: ^(dielectrico) = 2* 10* V/m y ^(aire) = 3-10 6 V/m. 

Considere que el condensador defectuoso puede modelarse como una asociacion conveniente (serie y/o paralelo) de 
condensadores libres de defectos y condensadores con aire entre las placas, de las dimensiones adecuadas. 

Solution: (a) C = 0.78C. (b) AV* = 4.5 V 

v 7 v ruptura 

19.4. Un condensador de placas plano-paralelas posee una capacidad de 2.69-1 O ' 1 F cuando se coloca un dielectrico de 
naturaleza desconocida, area 24-10 4 m 2 y espesor 3 mm. 

a) Con ayuda de la Tabla 19.2, indique de que material se trata. 

b) Calcule la polarizacion cuando la tension aplicada entre las placas es de 220 V, y determine el porcentaje que 
supone el campo inducido en el dielectrico del aplicado exteriormente. 

Datos: ^(dielectrico) = 2-10 t) V/m, ^(aire) = 3-10 6 V/m y £ 0 = 8.85-10“ 12 F/m. 

Solution (a) Nailon-6,6. (b) <P= 4.78-10" 7 C m -2 ; 64%. 

19.5. Se conoce que la polarizacion electrdnica de un gas noble, en condiciones normales, vale 1.03-10 9 C/m 2 cuando se 
le aplica una diferencia de potencial de 500 V a traves de una distancia de 2.5 mm. Determine de que gas concrete 
puede tratarse. 

Datos: e 0 = 8.85-10 -12 F/m y N A - 6.022-10 23 . Necesitara consultar una tabla de radios atomicos de los gases nobles. 
En el Apendice C de este libro puede encontrar una. 

Solution Rn. 
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19 . 6 . Considerando un cristal de SrO en el que se ha medido una polarization ionica de 2.05-10' 7 C/m 2 , determine: 

a) El valor del campo actuante en el interior del material. 

b) La polarizacion <P. 

Datos: r (Sr 2 *) =113 pm, r (O 2 ) = 140 pm, h = 7, e r = 14.5, e 0 = 8.85-10" 12 F/m, N A = 6.022-10 23 y estructura del 
SrO del tipo NaCl. 

Solucion: (a) 2.0MO 3 V/m. (b) 2.4-10 7 C/m 2 . 




19 . 7 . Determine la energia de activation para el movimiento de cationes Mg 2+ en el MgO sabiendo que las conductividades 
debidas al movimiento cationico, a 500 y 1000 °C, valen 7.52-10' 16 y 2.65-10" 7 (Q-m)' 1 , respectivamente. 

Dato: R = 8.31 J/(K-mol). 

Solucion Q = 3.3*10 5 J mol' 1 . 

19 . 8 . Una larga y fina rodaja de un material diel£ctrico tiene una densidad atomica de 5- 10 2B atomos/m 3 , y cada atomo 
tiene una polarizabilidad de 10" 40 F-m 2 . Halle el valor del campo local cuando el campo electrico exterior aplicado 
es de 1 V-nrL 

Dato: e Q = 8.85* 10' 12 F/m. 

Solucion: <E. - 0.72 V/m. 

loc 

19 . 9 . Quiere fabricarse un condensador de placas plano-paralelas con una capacidad minima de 60-10 12 F cuando se 
aplica una tension alterna de 500 V y 1 MHz. Sabiendo que el condensador tiene unas dimensiones de 35x50 mm 
y que la separacion entre placas es de L5 mm, escoja, de entre los materiales de la tabla, el que considere mas ade- 
cuado teniendo en cuenta que desean minimizarse las p£rdidas. 



KS2BS9I 


mm 

Alumina 

13.4 

8.9 

3.3 10^ 

Poliestireno 

19.7 

2.56 

0.710"' 

Polietileno 

21.7 

2.26 

510" 1 

Rutilo 

6 

86 

3-10' 


Dato: £ 0 = 8.85-lO" 12 F/m. 

Solucion: Rutilo. 

19.10. Desea construirse un encendedor en el que sea necesario aplicar una fuerza muy pequena para su encendido. Se ha 
escogido un bloque piezoelectrico de titanato de bario, de section 0.07 mm 2 y espesor de 0.5 mm. Sabiendo que la 
separacion entre los electrodos se ha previsto que sea de 0.25 mm, determine si, con estas condiciones, el encende¬ 
dor tendra un facil encendido. 

Datos: <E R (aire) = 3 MV/m, e R (BaTiC> 3 ) = 1 250, e 0 = 8.85-10' 12 F/m y k p = 140-10 12 C/N. 

Solucion: El encendedor es de facil encendido (F = 7.12 N). 
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19 . 1 . La menor conductividad de los aislantes frente a los 
semiconductores se debe: 

a) A la existencia de solapamiento de bandas en los 
semiconductores. 

b) A1 valor mas pequeno del intervalo prohibido en 
los semiconductores. 

c) A la existencia de una banda de conduction mas 
ancba en los semiconductores que en los aislantes. 

19.2. Puede expresarse la conductividad de un material io- 
nico como o= a + 0 r donde a = a 0 exp (^E [P l2k B 7) 
y o. = n.(z.e ) 2 D 0 . t^{-E.fk B T)jk B T. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

19.3. La permisividad electrica de un medio se expresa 
en: 

a) Fm. 

b) F m 1 . 

c) (F m) 1 . 

d) Es adimensional. 

19.4. Si, en un condensador de placas plano-paralelas, se 
duplica la distancia entre las placas, la capacidad 
del condensador se: 

a) Duplica. 

b) Cuadruplica. 

c) Reduce a la mi tad. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

19.5. La capacidad electrica de un condensador de placas 
plano-paralelas es inversamente proporcional a la 
tension entre las placas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

19.6. En general, la constante dielectrica de un material: 

a) Polimerico es mayor que la de uno ceramico, 
pero inferior a la de un molecular. 

b) Molecular es mayor que la de uno ceramico, 
pero inferior a la de un polimerico. 

c) Polimerico es mayor que la de materiales cerami- 
cos y moleculares. 

d) Ceramico es mayor que la de materiales polime- 
ricos y moleculares. 


19 . 7 . La polarizacion en un material dielectrico: 

a) Se define como el momento dipolar neto por 
unidad de area. 

b) Se expresa en C/m 2 . 

c) Se expresa en C/m 3 . 

19 . 8 . La polarizacion en un material dielectrico puede ex¬ 
presarse como <P= € r ( s Q -1)£. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

19 . 9 . En un material dielectrico molecular apolar, la pola¬ 
rizacion es debida a: 

a) Unicamente a la contribucion electronica. 

b) La contribucion electronica e ionica. 

c) La contribucion electronica, ionica y orientacional. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta 

19.10. La expresion de Clausius-Mossotti relaciona la: 

a) Polarizabilidad con la constante dielectrica. 

b) Polarizacion con el campo aplicado. 

c) Constante dielectrica con las perdidas. 

19.11. La parte imaginaria de la constante dielectrica bajo 
campos alternos es la que describe las perdidas die- 
lectricas. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

19 . 12 . Si un dielectrico se somete a un campo electrico 
alterno, la potencia electrica disipada en forma de 
calor por unidad de volumen adopta la expresion: 

a) P v =JW£ 0 £<E m tand 

b) P v = tan <5. 

c) P v = rcvep} tan <5. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

19 . 13 . Las perdidas dielectricas (tand) de un dielectrico 
cuya polarizacion es: 

a) Orientacional son dependientes de la temperatu- 
ra y de la frecuencia. 

b) Orientacional son independientes de la tempera- 
tura, pero dependientes de la frecuencia. 

c) Puramente electronica son dependientes de la 
temperatura y de la frecuencia. 

d) Puramente electronica son dependientes de la 
frecuencia, pero no de la temperatura. 
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19.14. En relacion a piro, piezo y ferroelectricidad: 

a) Todos los materiales piezoelectricos son tambien 
piroelectricos. 

b) Todos los materiales piroelectricos son tambien 
piezoelectricos. 

c) Todos los materiales piezoelectricos son tambien 
ferroelectricos. 

19.15. Para que un material sea piroelectrico, su estructura 
debe carecer de centro de simetria y ha de ser capaz 
de mantener una polarizacion permanente en au- 
sencia de campo aplicado. 

a) Verdadero, 

b) Falso. 

19.16. El modulo piezoelectrico es: 

a) Directamente proporcional al cuadrado del es- 
fuerzo mecanico e inversamente proporcional a 
la polarizacion. 

b) Directamente proporcional al cuadrado de la po- 
larizacion e inversamente proporcional al esfuer- 
zo mecanico. 

c) Directamente proporcional a la polarizacion e in¬ 
versamente proporcional al esfuerzo mecanico. 

d) Ninguna afirmacibn de las anteriores es correcta. 

19.17. Los materiales ferroelectricos son tambien piroelec¬ 
tricos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


19.18. En relacion con el ciclo de histeresis de un material 
ferroelectrico: 

a) Cuando se anula el campo aplicado, la polariza¬ 
cion no tiene que desaparecer completamente. 

b) La aplicacion del campo coercitivo permite ali- 
near los dipolos y as! eliminar la polarizacion re¬ 
manent e. 

c) En valor absoluto, el campo asociado a la pola¬ 
rizacion de saturation es siempre inferior al aso¬ 
ciado a la polarizacion remanente. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

19.19. La temperatura de Curie de un material ferroelectri¬ 
co es aquella por encima de la cual su polarizacion 
espontanea desaparece. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

19.20. A una temperatura menor que la de Curie, la cons- 
tante dielectrica de un material ferroelectrico es: 

a) Dependiente del campo aplicado, pero no de la 
temperatura. 

b) Dependiente de la temperatura, pero no del 
campo aplicado. 

c) Dependiente de la temperatura y del campo apli¬ 
cado. 

d) lndependiente de la temperatura y del campo 
aplicado 

19.21. Suelen escogerse materiales polimericos cuando de- 
sean fabricarse condensadores de elevada capacidad. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solution de las preguntas tipo test 

19.1. (b); 19.2. (a); 19.3. (b); 19.4. (c); 19.5. (b); 19.6. (d); 19.7. (b); 19.8. (b); 19.9. (a); 19.10. (a); 19.11. (a); 19.12. (c); 
19.13. (a); 19.14. (b); 19.15. (a); 19.16. (c); 19.17. (a); 19.18. (a); 19.19. (a); 19.20. (c); 19.21. (b). 
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20.1. Introduction 


20.2. Conceptos basicos 


Aunque el fenomeno del magnetismo es conocldo desde 
hace miles de anos, la comprension de los principios b&sicos 
que lo rigen se ha resistido a los cientificos hasta tiempos 
recientes y en muchos aspectos, solo ha sido posible con el 
advenimiento de la Mec&nica Cu&ntica. Gracias al conoci- 
miento alcanzado, hoy dla las propiedades magneticas de los 
materiales son bien conocidas, y son muchos los dispositi- 
vos tecnologicos que las aprovechan (como generadores de 
electricidad, transformadores, motores elbctricos, altavoces y 
discos de almacenamiento, por citar algunos). 

Se ha producido, ademas, una eclosion del numero de 
materiales magneticos, lo que contrasta con el hecho de que, 
durante muchos siglos, Fueron la piedra iman (el mineral 
magneiita que se encuentra en la naluraleza), el hierro y al¬ 
gunos aceros los unicos materiales magneticos conocidos. Y 
ello pese a que, contrariamente a lo que podria suponerse, 
los fenbmenos magneticos son absolutamente universales, 
esto es, todas las sustancias se ven influidas, en mayor o me- 
nor grado, por la presencia de un campo magnetico. La res- 
puesta, no obstante, puede ser muy diversa. 

Cuando un material como el hierro se aproxima a un 
iman, experimenta una fuerza de atraccion. Todo sucede 
como si el campo que genera el iman penetrase dentro del 
material y este amplihcase enormemente sus efectos. El re- 
sultado es que el campo magnetico en el interior del hierro 
es m^s intenso que en el exterior. No solo el hierro, tambibn 
el cobalto, el niquel, las aleaciones con estos elementos, y 
otros como el samario y el neodimio tambien muestran un 
comportamiento similar. Todos ellos se denominan materia¬ 
les ferromagneticos. 

Algo parecido, pero a muchisima menor escala (la am- 
plificacion del campo es millones de veces menor), sucede a 
otros elementos como el cromo y el manganeso, pero tam¬ 
bien a compuestos como el MnSO. f o el CrCl v entre otros. 
Tales materiales se denominan paramagneticos. 

Un tercer tipo de materiales, entre los que se incluyen el 
oro, la plata y compuestos como el NaCl o Al 2 O v muestran 
una influencia magn£tica extraordinariamente debil, que se 
opone al campo externo: el campo en el interior del material 
se debilita en lugar de reforzarse, como sucede en el ferro- 
magnetismo y, en menor medida, en el paramagnetismo. Se 
trata de un comportamiento similar al de los dielectricos, y 
esta es la razon por la que los materiales que lo presentan se 
denominan diainagneticos. 

En este capitulo, proporcionaremos una breve descrip- 
cion del origen de los campos magneticos en la materia, 
introduciremos las diversas magnitudes magneticas y se dis- 
cutiran pormenorizadamente los diferentes tipos de magne¬ 
tismo. 


Comenzaremos recordando algunos conceptos b&sicos rela- 
cionados con el magnetismo que, quiza, ya conozca de cur- 
sos previos. 


20.2.1. Dipolos magneticos 

Es bien conocido que en un iman existen dos puntos en 
los que se concentran las ltneas de fuerza magneticas. Es¬ 
tos puntos son los denominados polos magneticos (norte 
y sur). La imposibilidad de obtener un solo polo magnetico 
se demuestra troceando un imdn. Lo partamos por donde lo 
partamos, siempre habra dos imanes mas pequenos con sus 
respectivos polos norte y sur. Por esta razon, se dice que un 
iman es un dipolo magnetico (Figura 20.1). 


S 



if w^~~r j 



Figura 20.1. Los polos magneticos siempre se presentan por parejas. 
Asi, al dividir un iman por la mitad, se generan dos nuevos imanes, ya 
que cad a una de las partes sigue comportandose como un iman, con 
polo norte y polo sur. El proceso de divisidn puede repetirse tantas ve¬ 
ces como se desee y siempre se obtendran nuevos imanes. 


Nuestro interes por los dipolos magneticos nace del he¬ 
cho de que las propiedades magneticas de los materiales son 
consecuencia de que, bajo ciertas circunstancias, algunos 
atomos e iones se comportan como dipolos magneticos ele- 
mentales cuya orientacion se ve influida por la aplicacibn de 
un campo magnetico externo. 

Podemos crear un dipolo magnetico haciendo pasar una 
corriente electrica a travbs de una espira conductora. De he¬ 
cho, la espira se comporta como un autentico iman, cuyas ea¬ 
rns corresponden a un polo o a otro, dependiendo del sentido 
con el que la corriente la recorre (Figura 20.2) 1 . Si el sentido 


' En relation a la Figura 20.2, como veremos a lo largo de esie capitulo, si en 
lugar de un iman, acercasemos una pieza de hierro a la espira recorrida por la 
corrienie, el efecto seria siempre de atraccihn, pues la espira magnetiza al hierro 
generando en Cl un polo opuesio al de la espira, efecto que desaparece al alejar- 
los. Por otra parte, si una bobina tuviera muchas espiras y por ella no circulars 
corriente, al acercar un iman a ella se ejerceria una fuerza de repulsion conse¬ 
cuencia de la interaction entre el campo magnetico del iman y el inducido en 
la espira (ley de Faraday-Lenz), que liene el mismo sentido (lo que guarda re¬ 
lation con el comportamiento magnetico que hemos Ilamado ditfmagnetismo). 
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es horario, de acuerdo con la regia de la mano derecha , el cam- 
po magnbtico que se genera actuara enviando llneas magneti- 
cas hacia el interior de la espira, que actuara, por tanto, como 
polo sur (sumidero). Ln cambio, si la corriente recorre la espi- 
ra en sentido antihorario, el campo magnbtico generado sera 
tal q^e las llneas de fuerza saldr&n del piano de la espira, por 
lo que esta actuara como un polo norte (fuente). 



Figura 20.2. Cuando se acerca o se aleja un iman a una espira con¬ 
ductors por la que circula una corriente electrica, tienen lugar atraccio- 
nes y repulsiones, como si la espira fuera otro iman con una cara norte 
y otra sur (la S y la N dibujadas en el interior de las figuras a la derecha 
sirven como regia mnemotecnica). 

Se define el momento dipolar magnetico de una espira 
como: 

m=IA ( 20 . 1 ) 

siendo I la intensidad que la recorre, y A el vector superficie 
de la espira (m es, por tanto, perpendicular al piano de la 
espira). De este mode, en el S.I., el momento dipolar magne¬ 
tico tendra unidades de A-m 2 . 

Cuando una espira recorrida por una corriente electrica 
se introduce en el seno de un campo magnetico, esta sufre 
un par de fuerzas que tiencle a situarla perpendicularmente 
al campo, por lo que su momento dipolar queda paralelo a 
este, del mismo modo que una brujula se alinea con el cam¬ 
po magnetico terrestre J (Figura 20.3). 

Puede demostrarse que la energia potencial de una espi¬ 
ra con momento dipolar magnetico m, situada en un campo 
magnetico, 5, viene dada por la expresion: 

E ~ —tTr C B - -m® cos 0 (20.2) 

de esta manera, la energia sera minima cuando (By m sean 
paralelos {0 = 0) y maxima cuando 0- ft. En el S.I., el campo 


' El comportamiento es completamente similar al descrito para un dipolo 
electrico en el capflulo anterior. 



Figura 20.3. Sea cual sea la forma de una espira por la que circula co¬ 
rriente electrica, cuando esta inmersa en un campo magnetico, tendera 
a orientarse de modo que presente la mayor superficie al campo, y sea 
atravesada por el mayor numero posible de lineas de fuerza. 

magnetico <B se mide en teslas (T) \ que es un compendio de 
unidades fundamentales: 1 T = N-s-C-m 1 . 


20 . 2 . 2 . Origen atomico del magnetismo 

Mucho antes de conocerse la estructura atomica o molecular 
de la materia. Ampere propuso que la magnetizacibn de los 
materiales era debida a corrientes circulares microscbpicas 
que, misteriosamente, no disipaban calor por efecto Joule. 
Actualmente, se sabe que dichas corrientes amperianas son 
el resultado de los movimientos de los electrones en sus £to- 
mos, fundamentalmente. Cada electron de un dtomo tiene 
un momento magnetico que proviene de dos fuentes distin- 
tas. Por un lado, el electron girando en torno al nucleo puede 
ser considerado como una pequena espira de corriente que 
tendra asociado un momento magnetico orientado segun la 
direccion de su eje de rotacion. Este momento magnetico se 
denomina orbital, m ry Por otro lado, puede considerarse que 
cada electron gira sobre si mismo. Esto produce otro mo¬ 
mento magnetico que se denomina de espin , m^, y que esta 
dirigido paralelamente al eje de giro. Por todo ello, cada elec¬ 
tron en un atomo puede imaginarse como un pequeno iman 
con momentos magnetico s orbital y de espin (Figura 20.4). 

Ademas del momento dipolar de origen electronico, los 
nucleos atomicos tambien contribuyen con un momento 
dipolar. Pero sucede que el momento magnetico es inver- 
samente proporcional a la masa de la particula, y como la 
masa de los protones y neutrones es muy superior a la del 
electron (unas mil veces mayor), los momentos dipolares 
magneticos nucleares tipicos resultan ser unas mil veces me- 
nores que los electronicos, por lo que su contribucibn a las 
propiedades magneticas de los materiales es generalmente 


Todavta es frecuente el uso de otra unidad que no es del S.I., el gauss (G), 
que equivale a 10 1 T. 

’ La palabra espin precede del termino ingles spin, que significa «giro», aun- 
que hoy sabemos que esa supuesta rotacion de los electrones sobre si rnis- 
mos es solo una metafora conveniente. 
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Figura 20.4. Modelo planetario de un electron que orbita en torno 
al nucleo atomico. Pese a que este modelo es una sobresimplificacion, 
ilustra convenientemente las dos aportaciones del electron al momento 
dipolar magnetico atomico: una, la debida a su movimiento de trasla- 
cion y, otra, la debida a un supuesto movimiento de rotacion del elec¬ 
tron sobre si mismo. 


insignificante, y no ser£ considerada aqui. El magnetismo 
nuclear, no obstante, ha permitido desarrollar la valioslsima 
tecnica medica de adquisicion de imagenes por resonancia 
magnttica nuclear. 

Mediante un modelo clasico muy simple (vea la Nota 20.1), 
es posible establecer la relacion existente entre los momentos 
angulares’ orbital (£,) y de espin (5,), y los respectivos momentos 
dipolares magneticos orbital (m r J y de espin (m^. La relacion es: 


—4 

2m e 

(20.3a) 

_ e -> 

1 s' 

ii 

(20.3b) 


donde e y w son la carga y la masa del electron, respectiva- 
mente. 

No obstante, hay algo que complica todo esta imagen idL 
lica y es el hecho de que el magnetismo de la materia tiene 
un caracter eminentemente cuantico. Tal es asi, que. no solo 


El momento angular o cinCtico, normalmcnte designado por L % es una 
magnitud fisica de caracter vectorial que se define como el producto 
vectorial del vector posicion de lajparifeula, o masa considerada, por su 
cantidad de movimiento, esto es, L - Px mV. Sus dimensiones son, por 
tanto, m 2 *kg s T . 


es necesario admitir que las energias de los electrones de los 
atomos estan cuantizadas (como ya se ha venido haciendo 
para explicar las propiedades electricas), sino que tambien 
lo estan los momentos angulares de dichos electrones y, por 
ende, sus momentos dipolares magneticos. La cuantizacion 
de las magnitudes vectoriales (como lo son el momento an¬ 
gular o el dipolar) no solo afecta a sus modulos, sino tambien 
a sus direcciones. 

En lo que se refiere al modulo de los momentos dipola¬ 
res magneticos, estos no podran tomar cualquier valor, sino 
solo multiplos enteros de cierta cantidad, fi B , que se deno- 
mina magneton de Bohr. Esta unidad es el resultado de una 
combinacion de constantes, = ehj(4jnn t ), en la que in- 
tervienen el valor absoluto de la carga del electron (e) y la 
constante de Planck (/?). En el S.L, esta constante toma el 
valor de 9.274-lO -2 * 4 J-T' 1 . 

De modo similar, los momentos dipolares magneticos 
orbitales no pueden tener cualquier orientacion respecto a 
la direccion de un campo magnetico aplicado, solo algunas 
estan permitidas. La restriccion es aun mas fuerte para los 
momentos dipolares magneticos de espin, que solo pueden 
ser paralelos o antiparalelos al campo aplicado. 

Desafortunadamente, no es tarea facil comprender (ni 
siquiera describir) c6mo se calculan los momentos magn^- 
ticos dipolares de todo un atomo, incluyendo los efectos 
orbitales y de espin de todos sus electrones. Aqul solo nos 
limitaremos a exponer la «receta>> necesaria para efectuar el 
calculo, sin pretender dar justificacibn alguna del porque 
(en la Nota 20.2, este asunto se describe con algo mas de 
detalle). 

Primera clave (el principio de exclusion). «La energia de 
los electrones en los atomos est&n cuantizadas y regidas por 
una combinacion de cuatro numeros cu&nticos (w, /, m { y mj 
que no puede ser la misma para dos electrones del mismo 
dtomo». Estos numeros cu&iticos describen el orbital en el 
que se ubica cada electron y solo pueden tomar una scrie de 
valores enteros que se recogen en la Tabla 20.1. 

S egunda clave (la regia de Hund). «Cuando los electro¬ 
nes rellenan los distintos orbitales lo hacen de niodo que se 
ocupe el maximo numero de ellos (comenzando por los de 
mayor numero cuantico magnetico posible) y con el maxi- 


Tabla 20.1. Numeros cuanticos atomicos, con indicacion de sus valores posibles y de su significado. 


Numero cuantico 

Nombre 

Valores posibles 

Significado 

n 

Principal 

1,2, 3... 

Nivel energetico del orbital y tamano de este 

l 

Secundario o 
azimutal 

0... (w-1) 

Subnivel energetico y forma del orbital: 

/ = 0 (para orbitales s ), 1=1 (para orbitales /?), 
1=2 (para orbitales d) y / = 3 (para orbitales f) 

m, 

Magnetico 

-/... 0 ... +/ 

Orientacion del orbital 

m 

s 

De espin 

-1/2 y +1/2 

Comportamiento magnetico intrlnseco del electron 
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mo desapareamiento de espines posible, porque solo asi se 
consigue la situacion mas estable». Esto es el resultado de 
una cierta interaccion entre los espines electronicos den- 
tro de un atomo, de naturaleza exclusivamente cuantica y 
no magnetica, que es conocida como interaccion de can- 
je o de intercambio . Desgraciadamente, la naturaleza de 
la interaccion de canje es dificil de explicar de una forma 
sencilla, ya que esta interaccion no tiene analogo clasico. 
Por eso, los terminos canje o intercambio ni siquiera deben 
interpretarse literalmente. Esta interaccion se debe exclu¬ 
sivamente a una propiedad cuantica de los electrones: su 
indistinguibilidad . 

Tercera clave (la «receta» de calculo, propiamente dicha). 
El mbdulo del momento magnetico dipolar de todo el atomo 
y su componente en la direction del campo magnetico apli- 
cado se calculan como: 


donde: 


hi - m j — + 1) 

(20.4a) 

m Jz = 

(20.4b) 

f Z.-S- si f oc <50% 

= ic + S si f x * 50% 

(20.4c) 

ii 

M 

j 

(20.4d) 


(20.4e) 


(20.40 


3 S(S + 1)-7(7 + 1) 

g=- + —- --- 

2 27(7 + 1) 


Por otra parte, el llamado numero ejectivo de magnetones de 
Bohr para magnetico* por atomo , se calcula como : 


n p = gsfJU + o 


(20.4h) 


siendo 7 y S los numeros cuanticos de un orbital, / el 

J J OC 

factor o porcentaje de ocupacidn de electrones del orbital 
considerado, y g el llamado factor de Lande , que se calcula 
como: 


(20.4g) 


Puede comprobar que de este calculo se obtiene un unico 
valor del modulo dem J7 pero, como se detallara mas adelante, 
pueden ser varios los valores de su proyeccion en la direc¬ 
cion del campo magnetico aplicado, m h , 


Y eso es todo. Una de las principals conclusiones que 
puede extraerse de este procedimiento de calculo es que el 
momento magnetico atomico es del orden de unos pocos 
magnetones de Bohr, lo que esta de acuerdo con las medidas 
experimentales. Otra importante conclusidn es que los ato- 
mos que tienen completamente llenos los niveles electronicos 
tendran un momento dipolar magnetico atomico nulo. Esto 
se deduce fecilmente de las Expresiones (20.4d) y (20.4e); si 
todos los estados para una combination de valores de n y / 
estan ocupados, el momento dipolar de espin resultante sera 
cero, porque habra tantos electrones con m s = +7 como con 
m s = -y. Tambien tendran momento dipolar orbital nulo en 
presencia de un campo porque, para cada electron en un es- 
tado +m r existira otro en un estado -m r Por tanto, los unicos 
electrones que contribuiran al momento dipolar magnetico 
ser&n aquellos que esten en orbitales incompletos. Esto sig- 
nifica que, con toda certeza, los atomos de los gases nobles 
tendran un momento magnetico nulo porque tienen todos 
sus orbitales completamente llenos. Pero estos atomos no son 
los unicos. 

Sucede que, en un gran numero de casos, los c&lculos teo- 
ricos del momento dipolar magnetico atomico coinciden muy 
bien con los datos experimentales, pero, en otros casos, la dis¬ 
crepancy es muy notona, Sorprendentemente, en algunos de 
esos casos, los resultados mejoran ostensiblemente si se asume 
que el numero cuantico L es nulo, lo que significant que, por 
alguna razon, el momento dipolar magnetico se deberia exclu¬ 
sivamente al momento magnetico de espin. Se dice por ello, 
en esos casos, que el momento orbital esta bloqueado s . (En este 
caso, L = 0 y 7 = 5, por lo que el calculo del momento dipolar 
magnetico se reduce a distribuir los electrones de acuerdo con 
las reglas de Hund y a contar el numero de espines desaparea- 
dos, lo que coincidira con el numero de magnetones de Bohr.) 

La Tabla 20.2 muestra el valor del numero efectivo de 
magnetones de Bohr teoricos y experimentales, para 
algunos atomos e iones de los metales de transicion del pe- 
riodo del hierro y de la familia de los lantanidos. En todos 
los casos, N f> se ha calculado haciendo uso de la Expresion 
(20.4h), pero, para los iones de los metales de transicidn 


Como veremos mas adelante en este capttulo, la interaction de canje o inter¬ 
cambio no siempre conduce al desapareamiento de los espines electronicos 
HI aparemiento o desapareamiento dependera de con que configuracion la 
energia debida a esta interaccion se hace minima. 


Observe que se menciona el termino paramagnetico . El panimagnetismo 
es solo uno de los posibles comportamientos magneticos de los materials, 
quiza el mas simple, pues se refiere a la situacion en la que los atomos, do- 
tados de momento magnetico permanente, no interaccionan, sin embargo, 
entre si; es decir, cuando la interaccion mutua con los vecinos es despre- 
ciable. Este numero N r asi calculado, solo tendra sentido para ese tipo de 
comportamiento y no para los demas 
" O tambien, conge/ctdo. Quenched, en la bibliografia inglesa. 
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del periodo del hierro, J se ha calculado de dos formas; la 
primera, considerando el valor de L que sale de la Expresion 
(20.4d) y, la segunda, considerando L = 0 y, por tanto, J- S. 
Para los lantanidos, se respeta el valor de L resultante de la 
Expresion (20.4d). 

Tabla 20.2. Numero efectivo de magnetones de Bohr, calcula- 
dos y experimentales, para algunos iones de metales de transi- 
cion del periodo del hierro y para los iones trivalentes del grupo 
de los lantanidos. Para algunos elementos, el calculo se ha rea- 
lizado suponiendo que existe bloqueo (denotado por un *) o 
que no existe. Las configuraciones electronicas de estos iones 
constituyen excepciones que no son faciles de predecir. 


Ion 

Configuracion 

(calc.) 

K 

(exp.) 

Metales de transition d 

SpffSifii 

X) 

Ti’\ V 4 * 

3J 1 

1.55 1.73* 

1.8 

V 3 * 

3d 2 

1.63 2.83* 

2.8 

Cr*\ V 2 ‘ 

3 d* 

0.77 3.87* 

3.8 

Mn 3 *, Cr 2 ' 

3 d A 

0 4.90* 

4.9 

Fe'\ Mn 2 * 

3d 5 

5.92 5.92* 

5.9 

Fe 2 ‘ 

3c/ 6 

6.71 4.90* 

5.4 

Co 2 * 

3d 1 

6.63 3.87* 

4.8 

Ni 2 * 

3d 8 

5.59 2.83* 

3.2 

Cu 2 * 

3c/ 9 

3.55 1.73* 

1.9 

Lantanidos 

Ce 3 * 

4 f' 5x'-p 6 

2.54 

2.4 

Pr 3 * 

4/ 2 5s 2 /? 6 

3.58 

3.5 

Nd 3 * 

4/ 3 5s 2 p 1 ’ 

3.62 

3.5 

Pm 3 * 

4/ 4 5s 2 /) 6 

2.68 

- 

Sm 5 * 

4/ 5 5s 2 /) 6 

0.84 

1.5 

Eu 3 * 

4/ 6 5s 2 /) 6 

0 

3.4 

Gd 3 * 

4/ 7 5s 2 /) 6 

7.94 

8.0 

Tb 3 * 

4/ 8 5s 2 /) 6 

9.72 

9.5 

Dy 3 * 

4/ 9 5s 2 /) 6 

10.63 

10.6 

Ho 3 * 

4if' 0 5s 2 /) 6 

10.60 

10.4 

Er 3 * 

4f"5s 2 p h 

9.59 

9.5 

Tm 3 * 

4/ l2 5s 2 /) 6 

7.57 

7.3 

Yb 3 * 

4f s 5sY 

4.54 

4.5 


Por ultimo, digamos que, tal como sucedia con los dipo¬ 
los electricos, la energia potencial que adquiere un dipolo 
en el seno de un campo magnetico, A£, viene dada por el 
producto escalar m, • <8, que es igual a m, <8cos 6 = m J: <B , de 
ahi la importancia de la componente del momento dipolar 
magnetico en la direccidn del campo magnetico, m Js . 


Ejercicio resuelto 20.1 


Para el ion Fe 2+ , determine: 

a) La configuration electrdnica. 

b) Los valores de los numeros cuanticos atomicos L, S 
y J para el estado fundamental. 

c) El factor de Land6. 

d) El modulo del momento dipolar magnetico total y 
su componente a lo largo de la direccion del campo 
magnetico aplicado. 

e) El modulo del momento dipolar magnetico total y 
su componente a lo largo de la direccion del campo 
magnetico aplicado, pero suponiendo ahora que 
existe bloqueo orbital. Compare el resultado con el 
valor experimental que es de 5.4 fi B . 

Dato: Numero atomico del hierro = 26. 


20.2.3. Materiales con momento dipolar 
magnetico 

Puesto que la mayoria de los atomos tienen algun orbital in- 
completo, tendran tambien, en consecuencia, un momento 
dipolar magnetico asociado no nulo. Sin embargo, debe re- 
saliarse que esto solo es cierto para los atomos libres y no 
para las moleculas. La razon es que la energia de canje de los 
electrones de atomos vecinos, contrariamente a lo que ocurre 
entre los electrones de un mismo atomo, es normalmente mi¬ 
nima cuando sus espines estan apareados, situacion en la que 
el momento dipolar total de la molecula sera nulo. Asi que, 
aunque un &tomo de hidroge.no tiene un momento magnetico 
distinto de cero, una molecula de hidr6geno no lo tiene. 

Los materiales con enlace ionico tambien tendran un mo¬ 
mento magnetico nulo porque los iones que los constituyen 
son atomos que ban cedido o aceptado los electrones necesa- 
rios para que sus orbitales queden completamente llenos. 

En cambio, en los solidos con enlace covalente, los orbitales 
mas extemos solo estan parcialmente llenos, por lo que cabria 
esperar que estos materiales tuvieran un momento magnetico 
distinto de cero. Sin embargo, cada enlace covalente esta forma- 
do por un par de electrones con espin opuesto y con un momen¬ 
to angular orbital cero. De este modo, resulta que los solidos con 
enlace covalente tampoco tienen momento magnetico. 
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Se llega, por tanto, a la sorprendente conclusion de que, 
aunque la mayor parte de los atomos tienen un momento mag¬ 
netico no nulo, en la mayorfa de los sblidos, estos efectos se can- 
celan y la magnetizacibn resultante es cero (o muy pequeria). 

Solo un gmpo de elementos puede formar sblidos en los 
que los efectos magneticos atomicos sobrevivan e incluso pue- 
dan llegar a cobrar gran intensidad. Dichos elementos metalicos 
son los pertenecientes a los grupos de transicibn y a las familias 
de lantanidos y actlnidos. Estos elementos ocupan las columnas 
centrales de la Tabla Periodica, como muestra la Figura 20.5, y 
tienen una estructura electronica que es muy distinta de la ca- 
racteristica de los metales simples (como el sodio o el aluminio). 


20.3. Campo magnetico 

en el interior de un material 


El vector magnetizacibn , fW, de un material se define como 
el momento magnetico total por unidad de volumen. Si in. es 
el momento magnetico de un atomo o molbcula particular, 
para una muestra de volumen V que posee N atomos (o mo¬ 
leculas), la magnetizacion se calcula como: 




5/ 


Figura 20.5. Tabla Periodica simplificada en la que se indican los 
elementos que tienen capas de electrones incompletas. Estos son los 
elementos que, potencialmente, pueden exhibir las propiedades mag- 
neticas m^s intensas. 

La distribucibn de los electrones exteriores en algunos 
metales de transicibn del periodo del hierro se ha mostrado 
en la Tabla 20.2; como puede verse, en los casos estudia- 
dos, siempre existe un orbital d incompleto, que aportara 
momento magnetico neto. Igualmente, puede razonarse para 
los elementos de las series de lantanidos y actlnidos para los 
que existen orbitales / incompletos. Elios conduciran a in- 
tensificaciones magneticas que incluso pueden llegar a ser 
enormes, como veremos mas adelante. 

Para terminar, conviene aclarar dos cuestiones relativas al 
comportamiento magnetico de los materiales. La primera es que 
aun cuando los atomos o moleculas de un sblido posean un mo¬ 
mento magnetico neto, no por ello el material que constituyen 
exhibira momento magnbtico macroscopico. Debido a la orien- 
tacion al azar de los momentos magneticos de sus moleculas o 
atomos, la magnetizacibn neta puede llegar a anularse comple- 
tamente, situacion semejante a la encontrada en la polarizacion 
electrica de la materia. La segunda cuestion es que, incluso en 
los casos en los que la contribucion de cada atomo sea nula, 
la aplicacion de un campo magnetico externo distorsionara el 
movimiento electronico, de tal modo que siempre se originara 
una polarizacion magnetica neta o magnetizacibn del material 
(que no es permanente, en cualquier caso). Este efecto comple- 
tamente universal, no obstante, sera extraordinariamente debil 
y a veces diflcil de observar (nos referimos al diamagnetismo). 


El momento magnetico se expresa en A m 2 y, por consi- 
guiente, la magnetizacibn se expresara en A m 2 /m 3 = A/m. 

En general, cuando se introduce un material en el seno 
de un campo magnbtico, que en el vacio tiene un valor<B Q , en 
el interior del material el campo tomara un valor diferente, 
dado por: 


fl-fy + CB,, (20.6) 

donde representa la contribucion de la propia materia y 
que, como veremos mas adelante, puede actuar en el sen- 
tido de aumcntar o de aminorar el campo aplicado. Se pro¬ 
duce aumento de la intensidad del campo aplicado en los 
materiales llamados paramagnbticos y ferromagnbticos, y 
debilitamiento de la intensidad del campo en el caso de los 
materiales diamagneticos. 

La Figura 20.6 muestra graficamente la relacibn entre <B 
y (8 0 para los diferentes tipos de materiales desde el punto de 
vista magnetico (note que, a diferencia de los demas casos, 
la curva del material ferromagnetico no es una ltnea recta). 



Figura 20.6. Curva para los materiales ferromagneticos, para- 
magneticos, diamagneticos y para el vacio. 


Tambicn denominado vector itnanacidn o vector imantacion. 
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Volviendo a la ExpresiOn (20.6), resulta logico pensar 
que la contribution de la materia deba estar relaciona- 
da con la magnetization del material (5W), pero dicha rela¬ 
tion no es obvia y, en general, <8 V/ es diffcil de calcular a no 
ser que la magnetizacion sea uni forme y la geometria tenga 
un alto grado de simetria 11 '. Tal es el caso, por ejemplo, de 
un solenoide largo de section transversal circular. En ese 
supuesio, puede demostrarse (Nota 20.3) que: 

(20.7) 

siendo fi 0 la permeabilidad dd vado, una constante universal 
de valor 4 ji- 10 7 = 1.257- 10' b T-m/A. Asi pues, el campo mag¬ 
netico en el interior del material se expresara como": 

® = (B 0 +ju 0 M ( 20 . 8 ) 

Tal como sucedia con los materiales dielectricos, Expre- 
siOn (19.8), algunos materiales magneticos (los llamados 
lineales: paramagneticos y diamagneticos) verifican una re¬ 
lation del tipo: 

<8 = // r <8 0 (20.9) 

donde (x r se conoce como permeabilidad magnetica relati- 
va del material, que es una magnitud adimensional, homolo- 
ga a la constante dielectrica de los dielectricos, y que describe 
la respuesta de un medio a un campo magnetico externo. En 
los materiales paramagneticos, ju r es mayor que la unidad, 
mientras que, en los diamagneticos, es menor que la unidad. 

Como otras magnitudes que ya hemos analizado (con- 
ductividad electrica y constante dielectrica), la permeabili¬ 
dad magnetica relativa de un material expuesto a un campo 


Para facilitar esios calculos, en los Iibros de Electromagnetismo, es ha¬ 
bitual introducir, ademas de un campo auxiliar llamado Jf. Por razones 
historicas, algunos autores consideran a 'X como el campo magnetico funda¬ 
mental, en tanto que el vector (B (denominado inducddn magnetica ) es consi- 
derado como auxiliar. Otros textos, que tratan a <B como vector fundamen¬ 
tal, se creen obligados a seguir llamandolo induccidn magnetica debido a 
que el nombre de campo magnetico se reserve historicamente para H. Otros 
llaman a ‘Jfintensidad o excitacidn magnetica. Lo de los nombres es lo de me- 
nos, pero debe quedar claro que, en la teoria actual del Electromagnetismo, 
el campo considerado fundamental es (By no#! Aqut no se hara uso de # 
como tampoco se hizo uso de ©, el llamado vector desplazamiento , al tratar 
con los dielectricos. 

11 Fijese en el paralelismo existente entre esta ecuacion y las siguientes con 
las ecuaciones equivalentes que se ban presentado en el capltulo anterior 
referente a los dielectricos: Expresiones (19.10) a (19.14). El paralelismo 
hubiese sido total si, en el capitulo de los dielectricos, en lugar de defmir 
la constante dielecuica como la pennisividad dielectrica relativa , f, se hubiese 
definido como cierta permeabilidad electrica relativa , rj r , tal que rj r = 1 je r , ade¬ 
mas de introducir el concepto de permeabilidad electrica del vado defini- 
da como i] {) = l/e 0 . Desafortunadamente, esto resultaria demasiado atrevido 
para muchos academicos. 


magnetico variable varfa con la frecuencia. Para frecuencias 
bajas, el campo magnetico en el interior de un material y el 
campo magnetico aplicado son proporcionales entre si, de 
acuerdo con la Expresion (20.9). Para frecuencias altas, sin 
embargo, estas magnitudes estaran desfasadas. Este desfase 
puede describirse por medio de una permeabilidad comple- 
ja, ll r = (i' r - iju". Como sucedia con los dielectricos, el angulo 
de desfase viene determinado por la expresion: 

H 

tan d = ^ (20.10) 

Mr 

Desafortunadamente, no existe un unico modelo, am- 
pliamente aceptado, que describa la dependencia concreta 
con la frecuencia. 

Por otra parte, combinando las Expresiones (20.8) y 
(20.9), se deduce que: 

= ( 20 . 11 ) 

En los materiales paramagneticos, C M posee la misma di¬ 
rection y sentido que® 0 ; en los materiales diamagn£ticos,iW 
se opone a <B (y En ambos casos, por tanto, la magnetizacion 
resulta ser proportional al campo magnetico aplicado. Para 
los ferromagneticos la Expresion (20.11), sencillamente, no 
es v^lida. 

Para terminar, conviene hacer una reflexion acerca de las 
unidades en el S.l. de las magnitudes que intervienen en la 
ExpresiOn (20.8). Tanto (8 como <8 0 se miden en teslas (T). 
La magnetizacion, 5M, se mide en J-T 1 , que es equivalente a 
A-m J . Por otro lado, la permeabilidad del vado, t u {V se ex- 
presa usualmente en T-m-A' 1 , que es equivalente a T^rrriJ -1 y 
a m-kg-C' 2 . Dependiendo del contexto, interesaiti una u otra 
combinaciOn de unidades. 


20.4. Tipos de magnetismo 


La permeabilidad relativa /u r (definida como el cociente 
permite cuantificar el diferente comportamiento mag¬ 
netico de los materiales. Para los materiales diamagniticos , 
/ i r es un numero ligeramente inferior a la unidad y, se anade 
ahora, independiente de la temperatura. Para los materiales 
paramagneticos , a es un numero ligeramente superior a la 
unidad, dependiente de la temperatura. La Tabla 20.3 recoge 
los valores de la cantidad ji r - 1 (la llamada susceptibilidad 
magnetica, X n ) diversos materiales paramagneticos y 
diamagneticos (ambos lineales). Como puede verse, en los 
sOlidos resenados, esta magnitud es, en general, del orden 
de -10' 5 para los diamagneticos, y se mueve entre 10' 5 y 10 3 
para los paramagneticos. 
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Tabla 20.3. Susceptibilidades magneticas (x m = ju - 1) de algu- 
n os materiales a 20 °C. Los valores negativos delatan materiales 
diamagneticos y los valores positivos, materiales paramagneticos. 



1.5610’ 


) 


i 


I 


Cloruro de sodio 

-1.41-10 5 

Cobre 

-0.9610 5 

Estano (gris) 

-1.9310' 6 

Mercurio 

-2.85-10'* 

Oro 

-3.44-1 O'* 

Oxido de aluminio 

-1.81-10'* 

Plata 

-2.38-10' 5 

Plomo 

-1.58-10'* 

Silicio 

-0.41-10' 5 




Paramagneticos 


Aluminio 2.07 * 10 ^ 

Cloruro de cromo 1.51 • 1 O' 3 

Cromo 3.13-10" 4 

Litio 1.37-10- 5 

Molibdeno 1.19-1 O' 4 

Sodio 8.18-10‘ 6 

Sul fato de manganeso 3.70-10 5 

Titanio 1.81 10' 4 

Zirconio 1.09 1 O' 4 


o 

c 

c 

£ 

a- 

i/> 

(U 

c 

0 

'0 

V 


Como veremos mas adelante, el comportamiento magne- 
tico de los materiales ferromagneticos es mucho mas com pi i- 
cado. Para estos materiales, ju r es posiliva, muy grande y no 
univoca (no solo dependiente de la temperatura, sino lambien 
del proceso de magnetization), lo que quiere decir que no 
puede hablarse de un unico valor de ju,, Sus valores maximos 
varian entre 5-10 3 y 10 5 1), por lo que, de las Expresio- 

nes (20.8) y (20.9), se desprende que, en general, <B {) <$: y, 

entonces, (8 ~ ju Q c M . En el caso de los imanes permanentes, jU f 
no puede definirse siquiera, ya que estos materiales exhiben 
magnetization incluso en ausencia de un campo aplicado. 

Emparentados con el ferromagnetismo, tambien se en- 
cuentran otros dos fenbmenos: el antiferromagnetismo y el 
ferrimagnetismo. Todos los materiales presentan por lo me- 
nos uno de estos lipos de magnetismo, y el comportamiento 
depende de la respuesta de los dipolos magneticos atomicos 
a la aplicacion de un campo magnetico externo. Ah ora van a 
examinarse con mas detalle los dilerentes tipos de magnetis¬ 
mo mencionados. 


20 . 4 . 1 . El campo local 

Si quisieramos seguir un tratamiento paralelo al seguido en 
el estudio de los materiales dielectricos, ahora deberiamos 
presentar un modo de calcularel campo magnetico local que 
sienten los dipolos magneticos en el interior de un material 
expuesto a un campo magnetico. 

Tal como dijimos en el Capitulo 19, estrictamente ha- 
blando, el campo local que realmente siente un dipolo no 
puede ser el campo aplicado externamente <8 () . Ciertamente, 
se parecera mas al campo en el interior del material que he- 
mos llamado <B, pero a este habria que sumarle los campos 
magneticos de los dipolos situados en la inmediata vecin- 
dad del dipolo considerado, y restarle el campo que genera 
el mismo. Aunque muchos libros tratan con rigor el campo 
local de los dielectricos, se sorprendera de que esos mismos 
libros no aborden —ni siquiera mencionen— un tratamien¬ 
to similar para el caso de los materiales magneticos. Y, en 
efecto, el concepto de campo local no es necesario en algu- 
nos tipos de materiales porque, sencillamente, casi coincide 
con el aplicado, como ahora veremos. 

La clave esta en la magnitud de la interaccirin dipolo-di- 
polo, que es mucho mas debil en el caso magnetico que en el 
caso electrico. Simplificadamente, podemos considerar que el 
campo magnetico generado por un dipolo (ya sea electrico o 
magnetico) decrece a razon del cubo de la distancia. En un 
punto situado a una distancia d de un dipolo magnetico de 
momento m, la intensidad del campo magnetico por el gene¬ 
rado valdra <B djp = fx {) ml(4jtd 3 ). Si en ese punto se situa otro 
dipolo identico al primero, la energla de interaccion entre am- 
bos se calculara como el producto A E = m • <B d . p = fi Q nfj(^rJtd 2 ). 
Suponiendo ahora que m ~ jii B y d~ 0.3 nm (el espaciado inte- 
ratomico tipico), entonces, A£ = 3.1810 -25 J = 2-10“° eV, C[ue 
es un valor significativamente menor que la energia termica 
de los atomos a la temperatura ambiente (de 0.026 eV). Esto 
debe darnos una idea de lo extremadamente debil que es esta 
interaccion magnetica. 

Si consideramos ahora un dipolo electrico, la interaccion 
dipolo-dipolo resulta ser significativamente mayor. Un razona- 
miento similar al anterior conduce a la siguiente expresion para 
la energia de interaction dipolo-dipolo: A E = p 2 j(^tjt£ 0 cP). To- 
mando de nuevo valores tipicos (p~ 2-10' 30 m-Cy d - 0.3 nm), 
resulta un valor de A E ~ 1.3310 -21 J = 8 10 -3 eV - 10' 2 eV, C[ue 
es casi del orden de la energia termica a temperatura ambiente y 
unas 4000 veces mayor que la energia de interaccion magnetica. 

De este modo, para los materiales diamagneticos y pa¬ 
ramagneticos, puede considerarse que (8 0 (t£ngase 
en cuenta, ademas, que, para los materiales mencionados, 
<B q * ® puesto que /u r » 1, por lo que <B ioc - ®). 

La situation es radicalmente diferente para los materia¬ 
les ferromagneticos; en este caso, como analizaremos en el 
Apartado 20.4.4, el campo local puede ser miles de veces 
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mayor que el campo externo aplicado. El enorme valor que 
puede alcanzar la magnetization de estos materiales sugiere 
que los momentos magneticos interaccionan entre si, crean- 
do algun patron de alineamiento colectivo. Esta interaction, 
no obstante, no puede ser de tipo magnetico, pues acabamos 
de analizar que la energla de interaccion magnetica dipolo- 
dipolo es demasiado debil para lograrlo (salvo a tempeiaturas 
bajlsimas y campos intensos). Pero se sabe que el ferromag- 
netismo sob revive en los materiales basta temperatuias niity 
altas (770 °C, en el caso del hierro). Asi pues, la unica expli¬ 
cation imaginable es que debe existir una interaction adicio- 
nal, de naturaleza no magnetica, que lo haga posible. 

Fue Pierre Weiss el primero en proponer su existencia, 
alia por el ano 1907. El, que desconocia su verdadera na¬ 
turaleza, pero no ignoraba que no podia ser magnetica, lo 
llamo simplemente campo molecular o interno; hoy en dia, 
se llama interaccion de canje o de intercambio y es, en esencia, 
la misma interaccion que explica el enlace covalente, por lo 
que, dada la Fortaleza caracteristica de este tipo de enlaces, 
ha de tratarse de una interaccion muy fuerte. 

Actualmente, se sabe que, de acuerdo con la teoria de 
Heisenberg (1928), la interaccion de intercambio es una 
consecuencia de la naturaleza cuantica del sistenia, sin nin- 
guna analogia clasica. Desde el punto de vista cuantico, los 
electrones son ondas, y cuando dos electrones estan situa- 
dos muy proximos, sus ondas se solapan e interaccionan, 
en particular, produciendo un alineamiento de sus momen¬ 
tos magneticos de espin. As! pues, la interaccion es de tipo 
electrostatica (no magnetica), pero solo posible gracias a la 
naturaleza cuantica de los electrones. 

La hipotesis fundamental de Weiss, que sigue siendo util 
hoy en dia, fue suponer que este campo adicional, que se 
llama, en su honor, campo molecular de Wdss, <B JP es directa- 
mente proporcional a la magnetization: 


rior de un material ferromagnetico suele ser unas 10’ veces 
superior que el campo interno medio, <8. 

20 . 4 . 2 . Diamagnetismo 

El fenbmeno de diamagnetismo fue descubierto por Faraday 
en 1846 al observar que una bolita de bismuto era repelida 
por un iman, contrariamente a lo que sucedia con una de 
hierro. Se trata de una forma muy debil de magnetismo que 
se revela cuando estan presentes campos magneticos muy in¬ 
tensos, y desaparece con ellos. Cuando se aplica un campo 
magnetico a una muestra de cualquier material, los electrones 
que se mueven en sus atomos o moleculas se ven sometidos a 
una fuerza adicional debida al campo magnetico externo, que 
perturba su movimiento. Esta perturbation es equivalente a 
una corriente adicional inducida en el atomo, tal que, por sus 
efectos magneticos, se opone al campo magnetico aplicado 
(ley de Lenz-Faraday). La Figura 20.7 describe, esquematica- 
mente, el fenbmeno del diamagnetismo en un cristal. 

(a) {b ) , 

GGGG GGGG 
GGGG GGGG 
GGGG GGGG 
GGGG GGGG 

Figura 20.7. Representation esquematica bidimensional del fenome- 
no de diamagnetismo. (a) En ausencia de un campo aplicado, los ato¬ 
mos del material no exhiben momento dipolar, (b) Cuando se aplica un 
campo magnetico, se induce en los atomos un momento dipolar que 
tiende a contrarrestar el campo externo que lo produce. 


(B w = ( 20 . 12 ) 

siendo A una constante adimensional independiente de la 
temperatura. 

Podemos decir, pues, que, cuando se aplica un campo 
magnetico <8 0 a un material ferromagnetico, se originara una 
magnetizacion, C M, que, a su vez, engendrara el campo de 
Weiss, C B W . A s 1 pues, el campo en el interior del material no se- 
guira la Expresion (20.8), sino que tendra un termino adicional: 


Como se demuestra en la Nota 20.4, a travbs de una ex- 
plicacibn teorica muy simplificada, la contribucion diamag- 
netica a la magnetizacion viene dada por: 




Ze 2 R 2 n 

6/77, 




(20.14) 


Y, de acuerdo con la Expresion 20.11, la permeabilidad 
relativa asociada por: 


<B loc = 5 0 + ft () c M + % Y = 5 0 + (1 + A)5V/ « t u {) ZM 

(20.13) 




ZeR 2 n 
6 m e 


(20.15) 


donde la ultima aproximacion se justifica debido a que, ha- 
bitualmente, 1 y ^ ® 0 * ^ ara hacernos una idea, 
conviene decir que la intensidad del campo local en el inte- 


donde Z es el numero de electrones por atomo, /7, el numero 
de atomos por unidad de volumen, y R, el radio del atomo 
del material considerado. (Si el material estuviera constitui- 
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do por diferentes &tomos> habria que establecer promedios 
de sus radios y de sus numeros de electrones por atomo). 

El momento dipolar inducido es minusculo, pero como el 
numero de atomos en un solido es enorme, la sustancia ad- 
quiere una magnetizacion neta que se opone al carnpo magne- 
tico aplicado. Como el carnpo en el interior del material resulta 
menor que el aplicado, la permeabilidad relativa ju r (= 
sera menor que la unidad (aunque solo ligeramente) y la sus- 
ceptibilidad magnetica sera negativa (del orden de -10 5 ). 


Ejercicio resuelto 20.2 


Mediante difraccibn de rayos X, se ha determinado 
que la distancia interatomica promedio en una mues- 
tra de carbono amorfo es de 1.4 A. Se ha determina¬ 
do, adembs, que la densidad es 2.20 g/cm 3 . Sabiendo 
que presenta un comportamiento puramente diamag- 
netico, calcule el valor de la susceptibilidad magnetica 
y comp£rela con el valor experimental, que ha resulta- 
do ser de -1.7-10 5 . 

Datos :iu= 1.257*10" 6 Tm-A 1 , Z(C)=6,M(C) = 12.01 g/mol, 
N a = 6 . 022 - 10 23 , m e = 9.11 -1 O’ 31 kg y e = 1.6-10 19 C. 

El fenomeno del diamagnetismo se produce en todos los 
materiales y sustancias, sin embargo, debido a su extremada 
debilidad, c[ueda con frecuencia enmascarado por los efec- 
tos de otros tipos de magnetismo. Una notable exception la 
constituyen los superconductores, en los cuales el efecto dia- 
magnetico es tan fuerte que el carnpo magnetico neto dentro 
del material es nulo (Figura 20.8a). Esta propiedad de los su¬ 
perconductores, por la que resultan ser impenetrables por el 
carnpo magnetico (denominada efecto Meissner), abre un 
universo de aplicaciones, como radicales ventajas en los trenes 
de levitacion magnetica, basados en ese efecto (Figura 20.8b). 

Esta impenetrabilidad tiene, logicamente, limites. A tem- 
peraturas inferiores a la temperatura critica (r), el estado 
superconductor desaparece si se aplica un carnpo magnetico 



Figura 20.8. (a) Un superconductor es un material diamagnetico per- 
fecto, lo que significa que las lineas de carnpo magnetico no pueden 
penetrarlo. El efecto es debido a la existencia de unas corrientes elec- 
tricas superficiales tan intensas como sean necesarias para compensar 
en el interior el carnpo aplicado. (b) Levitacion de un iman sobre un su¬ 
perconductor YBa 2 Cu 3 0 7 enfriado a -196 °C (imagen cortesia de J. Bo- 
broff, F. Bouquet y J. Quilliam, LPS, Orsay, Francia). 

suficientemente intenso, que se denomina carnpo critico, 
Este carnpo critico depende de la temperatura, disminu- 
yendo cuando esta aumenta, de la forma siguiente: 

« c = *co[ 1_ ( 7 ’/ 7 :)] (20.16) 

donde <8. () es el carnpo critico a la temperatura del cero ab¬ 
solute (0 K). La Figura 20.9a muestra el comportamiento 
del carnpo critico frente a la temperatura en los materiales 




Figura 20.9. Grafica del carnpo critico frente a la temperatura. (a) Materiales superconductores de tipo I, (b) materiales superconductores de tipo II. 
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denominados superconductors tipo I. En otros materiales, lla- 
mados superconductores tipo //, el campo magnetico a partir 
de un cierto campo critico inferior (<8,,) penetra en su inte¬ 
rior a travbs de filamentos cilindricos de material en estado 
conductor normal (llamados vertices), mientras que el resto 
sigue estando en estado superconductor. Esta situacion se 
perpetua hasta alcanzar un campo critico superior (<S, 2 ), que 
puede ser millones de veces superior al campo magnetico 
terrestre. 


(a) C='0 (b) 

c t c-L,c ClCjljc 

^ ^ 

CTC fo'jQ CjOjCf© 

CCOC CCOG 


20 . 4 . 3 . Paramagnetismo 

Realmente, cabe hablar de dos tipos de paramagnetismo: el 
de Pauli y el de Curie. El primero, presente en materials 
conductores, es debido al momento magnetico de espln de 
los electrones deslocalizados de dicho conductor; el segun- 
do, esta presente en aquellos materiales cuyos dtomos o rno- 
lbculas poseen momento magnetico dipolar neto, 

Analizaremos cada uno de estos dos tipos, con el objeto 
de encontrar una expresibn para la permeabilidad magnetica 
relativa en cada caso. 

Paramagnetismo de Pauli 

En ausencia de un campo magnetico aplicado, los espines 
de los electrones libres de un conductor estan orientados 
aleatoriamente (Figura 20.10a), de modo que el momento 
dipolar magnetico promedio es cero en cualquier direccibn. 
Sin embargo, cuando se aplica un campo magnbtico <8 0 , los 
espines electrbnicos se alinean y tienden a situarse paralela o 
antiparalelamente al campo (Figura 20.10b). 

Cuando el campo es nulo, las energias de los electrones 
no dependen de la orientacibn de sus espines, por tanto, nin- 
guno se vera favored do o discriminado en razon a su espin 
(Figura 20.11). Cuando se aplica un campo magnetico, \ 
de acuerdo con la Expresion 20.2), la energla de los elec¬ 
trones con espines paralelos al campo se vera reducida en 
la cantidad m<3 () , y la de los que tienen espines antiparalelos 


Figura 20.10. Representation esquematica bidimensional del feno- 
meno de paramagnetismo de Pauli. Los electrones libres de un metal 
poseen momento dipolar magnetico debido al espin. (a) En ausencia de 
un campo aplicado, estos espines se orientan aleatoriamente. (b) Cuan¬ 
do se aplica un campo magnetico ® 0 , los espines se alinean en direc- 
cibn paralela o antiparalela a la del campo. 

se vera incrementada en la misma cantidad. Por lo tanto, 
resulta energeticamente favorable para los espines alinearse 
paralelamente al campo. Si denotamos la concentracion de 
electrones con espines alineados y paralelos al campo como 
n v y la concentracion de espines antiparalelos como en- 
tonces, podemos ver que la magnetizacion estara determina- 
da por la diferencia (tf f - wj. 

Se podria pensar que, en estas condiciones, todos los 
electrones tenderian a ocupar el nivel de energia mas bajo 
posible, esto es, con su espin alineado con el campo. Pero 
para los electrones esto no es posible porque deben obedecer 
el principio de exclusibn. Asi pues, el asunto se complica y 
la cuestibn es: ^que fraccion de electrones tendran espines 
paralelos al campo? Un razonamiento que puede encontrarse 
en la Nota 20.5 permite estimar el valor de (« t - wj y, con 
ello, demostrar que la permeabilidad magnetica relativa de 
los electrones libres viene dada por: 

= 1+ 3 Wo (20.17) 

2 E f 

siendo n la concentracion de electrones de Valencia, E h . la 
energia de Fermi del material, y \i R el magneton de Bohr. 



(c) 



Ef 


Figura 20.11. (a) En ausencia de campo magnetico aplicado, los espines de los electrones libres estaran orientados aleatoriamente, sin prefe¬ 
rence alguna. (b) Cuando se aplica un campo magnetico ® () , los electrones con el espin alineado en la direccion y en el sentido del campo (orien- 
tacion paralela) ven reducida su energia, y los alineados antiparalelamente la ven incrementada. (c) La situacion de equilibrio se alcanza cuando 
algunos electrones con espin antiparalelo invierten su espin, lo que les permite descender a niveles de menor energia. 
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El valor extremadamente pequeno del par&metro se 
traduce en que el segundo sumando tomara valores mucho 
menores que 1, por lo que la permeabilidad magnetica re- 
lativa sera solo ligeramente superior a la unidad. El para¬ 
magnetismo de Pauli es un fenomeno muy debil. Sucede, 
ademas, que como el fenomeno de diamagnetismo siempre 
esta presente y su contribution a la permeabilidad es ne- 
gativa, cancelara en parte la contribucion positiva debida al 
paramagnetismo. De hecho, para muchos metales como el 
cobre, la plata, el plomo o el oro, la contribucion paramag- 
netica queda totalmente eclipsada y dichos metales exhiben 
un comportamiento claramente diamagnbtico. 


Ejercicio resoelto 20.3 


Sabiendo que el sodio y el oro presentan un comporta¬ 
miento paramagnetico de Pauli, determine sus suscep- 
tibilidades magneticas a partir de los datos recogidos 
en la tabla. Con ayuda del valor de las susceptibilida- 
des magneticas determinado experimentalmente, de¬ 
termine, ademas, la contribucion diamagnbtica. 


Elemento 

n (efect/m 3 ) 

e f 

(eV) 

(exp) 

Na 

2.64-10 2S 

3.2.3 

8.18-10 1 ’ 

Au 

5.88-10 28 

5.51 

-3.44-10‘ 5 


Datos: fi B = 9.274-1 O' 24 JT' 1 y ,u 0 = 1.257-10 6 T 2 -m 3 -Jb 


Paramagnetismo de Curie 

Este tipo de magnetismo lo exhiben aquellos materiales 
formados por atomos con momentos dipolares magneticos 
permanentes, resultado de la cancelation incompleta de los 
momentos magneticos orbitales y de espin. 

Por si solos, estos momentos no internedonan fuertemen- 
te entre si, por lo que, en ausencia de campo magnetico apli- 
cado, la agitacibn termica los orienta al azar, de tal manera 
que el material no posee magnetization neta (Figura 20.12a). 
En presencia de un campo magnetico externo, sin embargo, 
los dipolos magneticos tienden a orientarse en la direction 
del campo, lo que da como resultado una magnetizacion 
neta, aunque pequena, que refuerza el campo aplicado (Fi¬ 
gura 20.12b). La permeabilidad relativa ^sera, pues, mayor 
que la unidad y la susceptibilidad magntiica, aunque peque¬ 
na, sera positiva. Las susceptibilidades de estos materiales ti- 
picamente toman valores en el rango de 10° a 10'\ 

Dado que la agitacibn termica se opone al efecto alinea- 
dor producido por el campo magnetico aplicado (tal como 
ocurria en el caso de los materiales paraelectricos), la suscep- 


(a) ^ = 0 

o (L 

((j Qy (L 

Figura 20.12. Representacion esquematica bidimensional del feno¬ 
meno de paramagnetismo de Curie, (a) En ausencia de un campo, los 
dipolos permanentes que constituyen el material estan orientados al 
azar de modo que su suma es nula. (b) La aplicacion del campo mag¬ 
netico hace que los dipolos se orienten preferentemente a lo largo de 
la direccion del campo, con lo que el momento magnetico global resul- 
ta ser distinto de cero. 

tibilidad magnetica de las sustancias paramagneticas tam- 
bien dependera de la temperatura. Encontrar la dependence 
termica concreta no es tan facil como lo fue en el caso de los 
dielectricos (Nota 20.6), porque aunque la situacibn se le 
parezea no es exactamente identica. Para empezar, los dipo¬ 
los magneticos no pueden alinearse completamente con la 
direccion del campo magnetico aplicado, porque lo prohfbe 
la teoria cuantica. En su lugar, el dipolo magnetico debe pre- 
cesar en torno a esta direccibn formando con ella un angulo 
6 , que no es arbitrario, como ya se ha visto. De hecho, solo 
existen (2 J + l) posibles orientaciones del dipolo con res- 
pecto a la direccion del campo. De acuerdo con las Expresio- 
nes (20.4b) y (20.40, las componentes correspondientes del 
momento magnetico en la direccion del campo, m Jz , podran 
tomar unicamente los siguientes valores (de ahi la naturaleza 
cuantica del fenomeno): 

-gju B J, !)>•••> (20.18) 

La orientacion del momento dipolar magnetico y los va¬ 
lores de m h se muestran en la Figura 20.13. 

Las energias de estos dipolos situados en el seno de un 
campo magnetico 5 0 se pueden calcular a traves de la expre- 
sion AE = = -m y _<8 0 = 0 , donde A7 y puede 

tomar todos los valores antes senalados. A diferencia de los 
elect rones libres, los atomos no estan sometidos al principio de 
exclusion, de modo que a 0 K podria esperarse que todos los 
dipolos ocupasen el estado de menor energia. Pero a una tem¬ 
peratura T y la probabilidad de encontrar un dipolo atbmico 
en un estado de energia E es proporcional a exp(-AE/(^7)), 
donde los valores de A E no pueden ser cualesquiera, sino solo 
los que se derivan de los distintos valores de M f . 

Consecuentemente, a muy bajas temperaturas, se pue¬ 
de predeeir que la mayor parte de los dipolos estaran en el 
estado de menor energia posible, tal que m t = +gl* B J- Esto 
significa que la mayoria de los dipolos habran adoptado la 


(b) ,, 

&&&& 
fe 1 fe/ & & 

(o 
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XlTt rp 


(20.19) 




H,ng 2 M 2 B J(J + l) 

3k n 


( 20 . 20 ) 


donde n es el numero de iones magneticos por unidad de 
volumen. Esta ecuacion se puede escribir coino: 



Figura 20.14. Dependencia termica de la susceptibilidad en (os mate- 
riales con paramagnetismo de Curie. 


Figura 20.13. (a) Un dipolo atomico con momento dipolar magneti- 
co iiij se ve obligado a precesar alrededor de un campo magnetico <B 0 
de modo que el eje del dipolo forma un angulo 0 con la direccion del 
campo. (b) Posibles orientaciones del momento dipolar magnetico para 
el caso concreto en el que el numero cuantico./ = 5/2: notese que el 
modulo no cambia, pero si los valores de las proyecciones del momen¬ 
to magnetico en la direccion del campo magnetico, m J: . 


orientacion permitida que proporciona el valor mas alto de 
la proyeccion del momento magnetico sobre la direccion del 
campo. De esie modo, cabe esperar que la susceptibilidad 
magnetica resulte ser relativamente grande. Por el contra- 
rio, a altas temperaturas existira un numero significativo de 
dipolos en los estados de energia superiores, para los cuales 
el valor de m h es mas pequeno o incluso negativo (lo que 
significant que el dipolo se alinea antiparalelamente al cam¬ 
po). De hecho, a temperatura ambiente los dipolos llegan a 
estar casi igualmente distribuidos entre las dos situaciones 
posibles, de manera que la susceptibilidad magnetica practi- 
camente se anula. 

Empiricamente, se constata que, para este tipo de mate- 
riales para magneticos, la susceptibilidad realmente es inver- 
samente proportional a la temperatura , esto es: 


£» _ Mo wMb^p 




(20.21) 


donde C es la denominada constante de Curie . Esta relacion 
es conocida como ley de Curie. En la Figura 20.14, se ha 
representado esta dependencia termica. 

Un calculo detallado (Nota 20.6) puede demostrar que la 
constante C viene dada por: 


donde N p es conocido como el numero efectivo de magnet ones 
de Bohr paramagneticos y viene dado por N r , = g JJ(J + 1), 
Expresion (20.4h). 

La ley de Cuiie se cumple bien para muchos materiales para¬ 
magneticos que contienen metales del grupo de las tierras raras, 
pero el acuerdo no es tan bueno para los metales del grupo de 
transicion del hierro. Esto se debe a que la interaccion entre io¬ 
nes es mas fuerte entre estos atomos (tan fuerte que dan origen 
al mas intense de los magnetismos, como veremos). 

Solo con campos magneticos intensos y temperaturas muy 
bajas (prdximas al cero absoluto), se consigue la magnetization 
de saturation en la cual, la totalidad de los dipolos mag- 
n^ticos estaran alineados con el campo y la magnetizacion M p 
sera maxima, tendiendo al valor ngu p J (Nota 20.6). 

Digamos por ultimo, que no todos los materiales que ex- 
hiben paramagnetismo obedecen la ley de Curie , Expresion 
(20.19); muchos otros se rigen por la ley de Curie-Weiss , que 
estudiaremos mas adelante. A diferencia de los paramagneticos 
puros, estos otros materiales experimentan un ordenamiento 
espontaneo por debajo de cierta temperatura (la temperatura 
de Curie) y son denominados materiales ferromagntticos. 


Ejercicio rcsoelto 20.4 


En un solido cuyos atomos no poseen momento mag¬ 
netico alguno, se ha dispersado una cantidad relativa¬ 
mente pequena de iones Nd 3 % cada uno de los cuales 
posee 3 electrones en el orbital 4/que le otorgan un 
momento magnetico permanente. Suponiendo que la 
concentracion de estos iones es de 10 25 iones/m 3 , calcu- 
le la susceptibilidad paramagn£tica y la permeabilidad 
relativa a las temperaturas de 10 K y 300 K, suponien¬ 
do que el com porta miento es paramagnetico de Curie. 

Datos: p H = 9.274* 10~ 24 J T 1 , p 0 = 1.257*10^ "P-m 3 *^ 1 y 
k = 1.38*10-^JK" 1 . 
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Ejercicio resuelto 20.5 


Se ha comprobado experimentalmente que el oxigeno 
gaseoso exhibe paramagnetismo de Curie. Suponien- 
do que la molecula de oxigeno (0 2 ) se describe por 
J = 1 y g = 2 y que, termodinamicamente, puede consi- 
derarse como un gas ideal (lo que significa que 1 mol 
del gas ocupara 22.4 L a la temperatura de 0 °C y pre- 
sion de 1 atm), calcule el valor de la susceptibilidad del 
oxigeno a la temperatura de 300 K. 

Datos: = 9.274-lO ^JT- 1 , /n 0 = 1.257-10- 6 T nrvA -1 , 

k = 1.38* 10 -23 J K 1 y JV = 6.022-10 23 . 


20.4.4. Ferromagnetismo 

Abordaremos ahora la descripcion del fenomeno magnetico 
mas intenso y del que derivan el mayor numero de aplicacio- 
nes tecnologicas. Es tambien el mas complejo de los estudia- 
dos hasta el momento. 

El modelo de Weiss 

Los principales materiales ferromagneticos son metales de 
transicion —como el hierro, el cobalto y el niquel— y al- 
gunos elementos de las tierras raras, como el gadolinio. La 
magnetizacidn de saturacion c|ue pueden alcanzar estos ma¬ 
teriales es muy grande, como puede verse en la labia 20.4 

Tabla 20.4. Parametros caracteristicos de una selection de ma¬ 
teriales ferromagneticos, medidos a 300 K: magnetizacion de 


saturacion, ( M hV y valor de (B = (Para el Gd, 

se ha medido a ~0 K ya que su T c < 300 K; T 
temperatura de Curie). 

el valor de <M FS 
r representa la 

Material 


t<^r (T) 

T c 00 

Coballo 

14.0-10’ 

1.76 

1388 

Gadolinio 

20.6-10" 

2.60 

292 

Hierro 

17.1-10’ 

2.15 

1043 

Nlquel 

4.85-10 5 

0.61 

627 


Como el paramagnetismo, tambien el ferromagnetismo 
requiere que los atomos tengan momentos dipolares magne- 
ticos permanentes. Lo que distingue a los materiales ferro¬ 
magneticos de los paramagneticos es que solo en los primeros 
existe una fuerte interaccion entre los momentos dipolares 
atomicos vecinos que los mantiene alineados, incluso en au- 
sencia de campo magnetico externo (Figura 20.15). Es esta 
interaccion la que se ha denominado interaction de intercom- 
bio o de canje. 


Figura 20.15. Representation esquematica del fenomeno de ferro¬ 
magnetismo. Incluso en ausencia de campo externo, los dipolos se en- 
cuentran alineados. 

Asumiendo que esta interaccion se puede modelar a traves 
del campo de Weiss, resulta sencillo encontrar una expresion 
para la magnetizacidn de un material ferromagnetico constilui- 
do por n iones por unidad de volumen, cada uno portando un 
espin 2. (se cumple, entonces, que J - S - y, con lo cual g = 2 
y, por tanto, la componente m h de cada ion es igual a jti /p esto 
es, 1 magneton de Bohr por ion). Partiremos de una descrip- 
cidn similar a la de un material paramagnetico, c^ue supondre- 
mos sigue siendo valida. En ese caso, en equilibrio termico, 
cuando se aplica un campo magnetico <B {y las concentraciones 
de iones con espin antiparalelo al campo, « , y de iones con 
espin paralelo al campo, , se pueden calcular como: 

Hi __ ( 20 22a) 

n exp(ju B iB 0 /lc B T) + exp(-ju B ‘Bjk B T ) 


- L =-7- v : - - ; -T (20.22b) 

n exp {(iflJkgT ) + exp {-fi B <Bjk 8 T ) 

Por lo que la magnetizacidn neta resultante sera: 

Mp = (*b (»| -»t) = nfl <> tanh (/VW) (20.23) 

Para modelar el hecho de que el material es ferromagne¬ 
tico y no paramagnetico, siguiendo a Weiss, sustituiremos ( B Q 
por el campo local c\ue verdaderamente siente cada dipolo 
(B. ~ con lo cual 1 : 

toe n ' 0 

KT ) 

(20.24) 

La resolucion de esta ecuacion nos permitira conocer el 
valor que tomara la magnetizacidn para una cierta tempera- 
lura (sea cual sea el campo aplicado). La resolucion se vuel- 
ve mas facil efectuando algunos cambios. Con ayuda de las 
variables normalizadas m - y t - k (j Tj{hnt {) Lt^ la 

expresion anterior puede reescribirse como: 


La misma Icy podria haberse obtenido a partir dc la Expresion 4 de la 
Nota 20.6, suponiendo que J = V? y ^ = 2. Para eomprobarlo. es necesario 
saber que eoth(2w) = —(coih(z/) + tanh(w». 


fM r - nfi B tanh 


/V^c 

kj 


= nfi B tanh 
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m(t) = tanh | ~~~ j (20.25) 

que resulta ser una ecuacion trascendente que no admite, 
por tanto, solucion exacta. Se impone, pues, resolverla nu- 
mericamente. Obviamente, independientemente del valor 
de /, siempre existe una solucion trivial, que es m = 0. Sin 
embargo, aplicando alguna de las numerosas tecnicas nu- 
mericas de resolution de ecuaciones, puede demostrarse 
que en el intervalo 0<t<l tambien existe otra solucion, 
tal que m * 0; esto es, existe un / entre 0 y 1, para el que 
m * 0. Flsicamente, esto equivale a que existe una cierta 
temperatura (la temperatura de Curie, T c = 
por debajo de la cual existe magnetizacion espon tinea, es 
decir, sin necesidad de campo aplicado, que es lo que de¬ 
fine al comportamiento ferromagnetico. (Ftjese en que T ( . 
es precisamente el factor de normalization con el que se 
ha normalizado T para obtener t). En la Figura 20.16, se 
muestra la solucion numerica de la Expresion (20.25) para 
los distintos valores del patimetro t. Las parejas de puntos 
que son solucion describen una curva que representa la 
frontera entre el comportamiento ferromagnetico y el pa- 
ramagntiico. 



T normal izada, t 

Figura 20.16. Dependence de la magnetizacion normalizada, m, de 
un material ferromagnetico respecto de la temperatura normalizada, t. 

El modelo descrito ha de entenderse como una prime - 
ra aproximacion al complejo comportamiento de los mate- 
riales ferromagneticos, que, en ultima instancia, se justifica 
como ya se hizo con los ferroelectricos, por la presencia de 
dominios (estudiaremos este aspecto con detenimiento en el 
Apartado 20.5). 

La ley de Curie-Weiss 

La efectividad del acoplamiento entre los momentos magne- 
ticos de atomos vecinos que causa el ferromagnetismo dismi- 
nuye al aumentar la temperatura. Como se desprende de lo 
dicho en el apartado anterior, para cada material ferromag¬ 
netico, existe una temperatura, la temperatura de Curie , T c , 


por encima de la cual un material deja de ser ferromagnetico 
y se vuelve paramagnetico (se trata, pues, de una transforma- 
cion de fase). Para el hierro, por ejemplo, esta temperatura es 
de 770 °C. Por encima de la temperatura de Curie, la suscep- 
tibilidad magnetica del material varia con la temperatura de 
acuerdo con la denominada ley de Curie-Weiss: 

T > T c (20.26) 

Una sencilla demostracihn de esta ley puede verse en la 
Nota 20.7 y la representacion grafica del comportamiento 
que describe se muestra en la Figura 20.17. Por debajo de 
T c> el comportamiento de la susceptibilidad (y tambien el 
de la permeabilidad) no puede representarse genericamente, 
pues depende del modo en el que el material ha conseguido 
su magnetizacidn. Esta cuestidn se estudiar& con detalle en 
el Apartado 20.6, 



Figura 20.17. Dependencia termica de la susceptibilidad en los mate- 
riales ferromagneticos. 


Teorfa de bandas del ferromagnetismo 

Queda pendiente un asunto espinoso que no es otro que el 
c&lculo del momento dipolar magnetico de los iones de un 
material ferromagnetico. Debe quedar claro que las Expre- 
siones (20.4) permiten calcular el momento magnetico de 
atomos o iones aislados, que pueden pertenecer a sdlidos, 
pero que no mteraccionan entre si. Debido a la interaccion de 
canje o de intercambio, esa premisa no se cumple para los 
atomos de un material ferromagnetico. Para estos materiales 
(y tambien para los ferrimagneticos), se define el numero ejec- 
tivo de magnetones de Bohr ferromagneticos por ion, como 
el cociente: 

Wf-MfsKWii) (20.27) 

que no coincide, en general, con el numero de magnetones de 
Bohr paramagneticos, !Np, dehnido en la Expresion (20.4h), ni 
siquiera asumiendo bloqueo del momento magnetico orbital. 
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Ejercicio resuelto 20.6 


Encuentre una expresi6n que relacione el campo de 
Weiss de un material ferromagnetico magnetizado 
hasta la saturation, y su temperatura de Curie. Calcule 
el valor de dicho campo para el hierro, sabiendo que 
su T c es de 770 °C y el numero efectivo de magnetones 
de Bohr es de 1.8 por 3tomo. 

Datos: /u B = 9.274-lO^J-T" 1 y k B = 1.38-1Q- 23 J-fC 1 . 


Ejercicio resuelto 20.7 


Con los datos recogidos en la siguiente tabla, calcule 
el numero de magnetones para cada uno de los meta- 
les incluidos en ella, a temperatura ambiente. 


Metal 

5W ra (J-T'•<«-’) 

n (m >) 

Hierro 

1.71-10“ 

8.50-10“ 

Cobaito 

1.4-10 6 

8.97-10“ 

Niquel 

4.61-10'’ 

9.14*10“ 

Gadolinio 

2.06-10 6 

3.02-10“ 


Dato: = 9.274-10 _24 JT _1 . 

Estudiemos, por ejemplo, el caso del niquel. Asumiendo 
que el niquel esta constituido por &tomos neutros de Ni y 
suponiendo bloqueo orbital, de acuerdo con las Expresiones 
(20.4) el momenlo magnetico neto deberia ser de 2 magneto¬ 
nes de Bohr por atomo. Suponiendo al solido metalico cons¬ 
tituido por iones Ni\ el resultado aumentaria a 3 magnetones 
de Bohr por ion. Sin embargo, el valor experimental de la 
magnetization de saturation a temperaturas inferiores a la T c 
requeriria que el momento magnetico neto fuera de solo 0.54 
magnetones de Bohr por ion (vea el Ejercicio resuelto 20.7 
para comprobar estas cifras). 

Los resultados anteriores plantean dos cuestiones: (1) 
^por qu£ no coinciden los numeros de magnetones de Bohr 
calculados por ambas vias?, y la otra, mas sutil, es (2) ^como 
interpretar el hecho de que el numero de magnetones de 
Bohr pueda ser fraccionario?, es decir, ^como puede aportar 
un ion 0.54 electrones con espines paralelos? 

En primer lugar, se respondera a la segunda de las cues¬ 
tiones. La paradoja se resuelve si pensamos en terminos 
de bandas de energia y razonamos de un modo similar a 
como hicimos con el paramagnetismo de Pauli, es decir, 
asumiendo que la magnetization del material depende de la 
diferencia del numero de electrones con espines paralelos y 
antiparalelos, esto es, de La dilerencia (notable) con 

el caso paramagnetico es que en un material ferromagneti- 


co, por debajo de la temperatura de Curie, no es necesario 
aplicar campo externo alguno para que existan diferentes 
poblaciones de espines hacia arriba y hacia abajo, ya que el 
campo de Weiss est& actuando. Otra importante diferencia 
es que, en los materiales ferromagneticos, la proportion de 
electrones que invierten su espln es mucho mayor que en el 
caso del paramagnetismo de Pauli, porque la reduction de 
energia que ello proporciona es mucho mayor. Para un ma¬ 
terial ferromagnetico, el desplazamiento relativo de las sub- 
bandas de espin paralelo y antiparalelo, A£ (Figura 20.11), 
es una medida de la magnitud de la interaction de inter- 
cambio entre los electrones 3 d, que puede estimarse como la 
energia termica a la temperatura de Curie, esto es, A E ~ k B T c . 
Por ejemplo, para el Ni esta energia es de aproximadamente 
5-1 O' 2 eV, mientras que la variation de energia caracteristica 
del paramagnetismo de Pauli, A E ~ m<3 { 0 , incluso en el seno 
de un campo magnetico de 1 T, es tan solo de unos 6-10° eV 
Ello explica por que la magnetizaciOn resultante en un mate¬ 
rial ferromagnetico es mucho mas grande. 

Trataremos ahora de responder a la primera cuestiOn que 
proponiamos: [Pot que el numero de magnetones de Bohr 
predicho por las Expresiones (20.4) y el obtenido a partir 
de la magnetizaciOn de saturation no coinciden? <>A que es 
debida la discrepancia? La estructura de bandas del niquel re- 
sulta muy ilustrativa. La configuration electrOnica del niquel 
atOmico deberia terminar en 3c/ 8 4s 2 , sin embargo, fruto de la 
interaction de intercambio, los espines de ciertos electrones 
cambian para minimizar la energia del conjunto, de modo 
que la configuration efectiva resulta ser 3<7 g46 4s 05 L La Figu¬ 
ra 20.18a ilustra esquem&ticamente la estructura de bandas 
de este metal a una temperatura superior a T 0 situation en 
la que la acciOn del campo de Weiss no es significativa, y en 
la que N p se calcula segun las Expresiones (20.4), pero ha de 
tenerse en cuenta, ademas, la contribution paramagnetica de 
los electrones libres (paramagnetismo de Pauli). Note que las 
bandas 4s y 3 d se solapan, aunque hayan sido representadas 
una al lado de la otra por claridad del dibujo, y advierta, ade¬ 
mas, que el nivel de Fermi atraviesa la banda 3 d. La diferente 
intensidad del sombreado no es caprichosa: se ha querido 
representar que cuanto mas intenso es el color, mas prOximos 
estan entre si los niveles de energia que constituyen la banda. 
Asi, se deduce de la figura que la distancia entre niveles es 
mucho menor en la banda 3d que en la 4s, lo que quiere decir 
que la interaction entre electrones 3d sera mucho mas fuerte. 

Para una temperatura inferior a la de Curie (Figu¬ 
ra 20.18b), la banda 4s no sufre cambios, pero la 3 d, mas 
afectada por la interacciOn de intercambio dada la menor 
distancia entre niveles energeticos, se desdobla en dos sub- 
bandas, cada una de ellas con electrones de espines opues- 
tos (5 electrones/ion en cada subbanda). Para conseguir el 
equilibrio (la minima energia), se producing un trasiego de 
electrones entre bandas, como resultado de lo cual una sub¬ 
banda 3d permanece completamente llena (5 electrones/ 
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ion), en tanto que la otra se vacia parcialmente y se queda 
con un contenido de 4.46 electrones/ion. Debido al des- 
balance entre el numero de electrones con espin alineados 
paralela y antiparalelamente, resulta un numero efectivo no 
nulo de magnetones de Bohr por ion, que es (K F = 0.54 fi g . 


subbandas es mcnos pronunciado, de modo que 0, 

lo que imposibilita la existencia de ferromagnetismo, aunque 
no la presencia de un ordenamiento subyacente de los espi- 
nes, que da lugar al fenomeno que se conoce con el nombre 

de antiferromagnetismo. 



Figura 20.18. Estructura de bandas del niquel ferromagnetico para 
una temperatura (a) superior a la T c (estado paramagnetico) y (b) in¬ 
ferior a la T c (estado ferromagnetico). En terminos efectivos, podria 
decirse que, para T> T c , la configuracion electronica media seria 
73 ^ 73 ) 4s 0 54 , mientras que, par a T< T c , cambiarla a 3(^ 46 ^) 4? 0S4 . 


Este modelo tambien explica por que el cobre y el cine 
(ambos tambien metales de transicion) no son ferromagnetic 
cos. Como se ve en la Figura 20.19a, en el cobre, el nivel de 
Fermi no cae dentro de la banda 3d, que esta completamente 
llena; no hay posibilidad, por tanto, de trasiego alguno de 
electrones, de lo que resulta que = 0 y, por consi- 

guiente, que no exista magnetization espontanea. En el caso 
del cine (Figura 20.19b), tanto la banda 3 d como la 45 estan 
completamente llenas, por lo que no existira ninguna contri¬ 
bution magntiica. 



Figura 20.19. Estructura de bandas de dos metales de transicion no 
ferromagneticos (a cualquier temperatura): (a) del cobre, de configu¬ 
racion electronica 3d X0 4$\ y (b) del cine, de configuracion electroni¬ 
ca 3d 10 4„? 2 . 


Para los metales de transicion m&s ligeros, como el man- 
ganeso o el cromo, la interaccion de intercambio no es tan 
fuerte, lo que se traduce en que el desplazamiento relativo de 


20.4.5. Antiferromagnetismo 

A diferencia de lo que ocurre en los materiales ferromagne- 
ticos, en algunos materiales el acoplamiento entre espines 
es tal que la energia del sistema es minima cuando los espi¬ 
nes electronicos de los diferentes atomos estan orientados en 
direcciones antiparalelas, lo que tiene como resultado una 
magnetizacidn neta nula (Figura 20.20). El fenomeno se de- 
nomina antiferromagnetismo. 

Figura 20.20. Representacion esquematica del fenomeno de anf/Ye- 
rromagnetismo . Incluso en ausencia de campo externo, los dipolos se 
encuentran alineados con orientacion antiparalela. 


Un ejemplo de material anti ferromagnetico es el oxido de 
manganeso (MnO). Se trata de un material ceramico ionico, 
constituido por cationes Mn 2+ y aniones 0 = . Los iones 0 = no 
poseen momento magnetico neto porque los momentos orbi- 
tales y de espin se cancelan completamente. Sin embargo, los 
iones Mn 2+ tienen un momento magnetico neto debido pre- 
dominantemente al espin. Estos iones Mn 2+ estan distribuidos 
en la estructura cristalina de tal manera que los momentos 
de iones adyacentes son antiparalelos (Figura 20.21). Obvia- 
mente, los momentos magn£ticos opuestos se cancelan entre 
si y, en consecuencia, el solido no posee momento magnetico 
macroscopico. Una situacion similar sucede tambien en los 
oxidos de hierro (FeO), de cobalto (CoO) y de niquel (NiO). 


(L, Cf <b 

cr Q C) 

Qj (L du (L 

OOG 

A 4 , t. 


Figura 20.21. Representacion esquematica bidimensional del material 
MnO, que es antiferromagnetico. 
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El antiferromagnetismo tambien se ve afectado por la 
temperatura; este comportamiento desaparece al alcanzar 
la temperatura denominada temperatura de Neel, T y , y, a 
temperaturas superiores a esta, el comportamiento es para- 
magnetico y sigue la ley: 

r>r„ aom 

donde 6es conocida como constante de Weiss. Como se apre- 
cia en la Figura 20/22, la susceptibilidad magnetica alcanza 
un maximo a la temperatura T N . 



Figura 20.22. Dependencia termica de la susceptibilidad magnetica 
en los materiales antiferromagneticos. La extension del eje de tempera¬ 
turas hast a -0 es una abstraccion matematica que permite ilustrar que 
la curva de la susceptibilidad es asintotica a la vertical que pasa por di- 
cha temperatura. 


Tabla 20.5. Temperatura de Neel de algunos materiales selec- 
cionados. 




Ce 

12.5 

CeC 2 

33 

CoF 3 

80 

CoO 

291 

Cr 

311 

CuO 

230 

Eu 

90.5 

EuTi0 3 

5.3 

FeF 2 

79 

FeO 

198 

Mn 

100 

MnF 2 

67 

MnO 

122 

MnTe 

320 

NdCrO^ 

224 

NdFeO^ 

760 

NiF 2 

83 

NiO 

525 

ZnFe 2 Q^ 

9 


En la Tabla 20.5, pueden consultarse las temperaturas de 
Neel de varios materiales seleccionados. 


20 . 4 . 6 . Ferrimagnetismo 

Otro fenomeno magnetico, conocido como ferrimagnetis¬ 
mo, es parecido al antiferromagnetismo, pero los moment os 
magneticos atomicos que estan en un cierto sentido son di- 
ferentes en magnitud a los que estan en el sentido opuesto, 
lo que produce una magnetization neta que, no obstante, 
suele ser bastante pequena, inferior a la de los ferromagneti- 
cos (Figura 20.23). 

Figura 20.23. Representation esquematica del fenomeno de fern - 
wagnetismo . Induso en ausencia de campo externo, los dipolos, no 
todos de igual magnitud, se encuentran alineados con orientadon an- 
tiparalela. 


Un ejemplo tlpico de material ferrimagnetico lo constitu- 
ye la magnetita (la conocida como piedra imdn). La magnetita 
es qmmicamente oxido ferroso-ferrico, Fe 3 0 H . Esta formu¬ 
la puede reescribirse como Fe 2+ 0 2_ (Fe 3+ ) 2 (0 2 ) 3 , en la cual 
se evidencia que los iones de hierro existen en los estados 
de Valencia +2 y +3 en una proportion 1:2 (Figura 20.24). 
Cada uno de los iones Fe 2+ y Fe 3+ posee un momento magnti 
tico distinto, mientras que los iones O 2 son magntiicamente 
neutros. Entre los iones de Fe se producen interacciones de 
acoplamiento de espines que tienden a alinearlos en direc- 
ciones antiparalelas, tal como sucede en el antiferromagne¬ 
tismo. Sin embargo, debido a que los momentos de espin 
no se cancelan completamente, se origina una magnetization 
lerrimagnetica neta. 

La magnetita es, en realidad, un caso particular de un 
grupo mas amplio de materiales ferrimagneticos denomina- 
dos/erritas 1 ’ cubicas , cuya formula qulmica es XFe 2 0 4 , donde 


Ferrita, en el contexto magnetico, no debe confundirse con la Jerrita que 
es fase de los aceros. 
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Fe 3+ 



Figura 20.24. Representation esquematica bidimensional del cristal 
de Fe 3 0 4 donde puede observarse el fenomeno del ferrimagnetismo. 

X puede ser manganeso, cobalto, niquel, cobre, magnesio, 
cine o cadmio (o incluso hierro, en cuyo caso se obtendria 
el compuesto Fe 3 0 4 ). Otros maieriales ferrimagneticos son 
las conocidas ferrttas hexagonales y los granates. Las ferritas 
hexagonales responden a la formula AB J2 O ig> siendo A un 
metal divalente, como el bario, plomo o bien el estroncio, 
y B un metal trivalente, como el aluminio, cromo o hierro. 
Por otro lado, los llamados granates responden a la formula 
M 3 Fe 5 O l2 , siendo M un ion de una tierra rara tal como el 
samario, europio, gadolinio o itrio. El granate de hierro e 
itrio (Y 3 Fe 5 0 )2 ), a veces denominado YIG , es el material mas 
comun de este tipo. 

Pero > tal como sucedia con el ferromagnetismo, a la T c , 
las fuerzas de acoplamiento de espin son completamente 
destruidas, de manera que para temperaturas superiores a 
r c , los materiales ferrimagneticos tambien se convierten en 
paramagn£ticos (Tabla 20.6). 


Ejercicio resuelto 20.$ 


El granate de itrio y hierro es un material ferrimagn£- 
tico cuya fbrmula nominal es Y 3 Fe 5 0 12 , pero que pue¬ 
de escribirse mas detalladamente como Y 3 Fe“Fe^0 12 , 
donde los superindices ay p representan diferentes 
posiciones de la celdilla. Los iones presentes en la es- 
tructura son Y 3+ , Fe 3+ y O 2 . Los momentos magneticos 
de espin de los iones Y 3+ y Fe 3+ (situados en posicio¬ 
nes a) estan orientados paralelamente unos con otros, 
pero antiparalelamente con relacion a los iones Fe 3 * 
de las posiciones p. Calcule el numero de magnetones 
de Bohr asociados con cada ion Y 3+ teniendo en cuen- 
ta la siguiente informacidn: 

• La celdilla unidad puede expresarse como (Y 3 Fe 5 O t2 ) 8 . 

• La celdilla unidad es cubica con una arista de 1.238 nm. 

• La magnetizacidn de saturacion es de '\Q A A/m. 

Dates: ju B = 9.274-10 _24 J T _1 y el momento dipolar de 
cada ion Fe 3+ es de 5 magnetones de Bohr. 


Tabla 20.6. Parametros relevantes, medidos a 300 K, de una 
selection de materiales ferrimagneticos. 


Material 


(T) 

r r (K) 

CrO, (Oxido de cromo) 

5.18-10’ 

0.65 

386 

Fe 3 0 4 (Magnetita) 

4.18 10 5 

0.60 

858 

MnFe 2 0^ 

4.10•10 , 

0.52 

573 

NiFe 2 0 4 

2.70-10 5 

0.34 

858 


20.5. Estructura de dominios 


Cuando el acoplamiento entre dipolos magneticos es posible 
—como sucede con ferro y ferrimagneticos—, el material esta 
configurado internamente por pequenas regiones tridimensio- 
nales (dominios) en las cuales los momentos magneticos est&n 
todos alineados en direcciones identicas (Figura 20.25a). Cada 
uno de estos dominios se encuentra magnetizado hasta la sa¬ 
turacion y tiene, normalmente, un tamano microscopico (entre 
10' 4 y 10' 6 m), de modo que un grano de un material policrista- 
lino puede contener mas de un dominio (Figura 20.25b). 


Figura 20.25. (a) Imagen que revela los dominios magneticos en una 
muestra de un iman de NdFeB. El contraste entre las diferentes regio¬ 
nes refleja la estructura de dominios (imagen de Gorchy, http://com- 
mons.wikimedia.org/wiki/File:NdFeB-Domains.jpg). (b) Estructura de 
dominios de un material policristalino (observese como un grano pue¬ 
de contener varios dominios). 

Por consiguiente, en una pieza macroscbpica, habrA un 
gran numero de dominios y todos pueden tener orientacio- 
nes de magnetizacion distintas. La magnetizacion M de todo 
el sblido sera igual a la suma vectorial de las magnetizaciones 
de todos sus dominios, con la contribution de cada dominio 
ponderada por su fraction de volumen. Para una muestra no 
magnetizada, la suma vectorial de las magnetizaciones pon- 
deradas de los dominios es cero. 

Los dominios adyacentes estin separados por fronteras, 
llamadas paredes de dominio , a traves de las cuales la direc¬ 
tion de magnetizacion cambia gradualmente, como se mues¬ 
tra en la Figura 20.26. 



(b) 
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Figura 20.26. Cambio gradual de la orientation del momento dipolar 
magneto a traves de una pared de dominio. 

La explication de la existencia de estos dominios es si¬ 
milar a la que ya se dio para el caso de los ferroelectricos y 
puede entenderse observando la Figura 20.27. 

Si todo el material estuviese magnetizado (imantado) en 
la misma direction y formase un unico bloque monodomi- 
nio (Figura 20.27a), existiria una gran cantidad de energia 
magnetica distribuida en el espacio que rodea el iman. Si el 
material se divide en dos dominios de magnetization opuesta 
(Figura 20.27b), esta energia se reduce considerablemente, y, 
aun mas, si el proceso se repite nuevamente (Figura 20.27c). 
La existencia de nuevos dominios que reduzcan el campo que 
emerge por los extremos de la muestra tambien es factible, 
(Figuras 20.27d y 20.27e); para ellos, los nuevos dominios 
(que se denominan de cierre ) han de tener una orientacitin 
perpendicular a la de los anteriores. El material no sigue sub- 
dividiendose infinitamente debido a que la formation de nue¬ 
vos dominios lleva pareja la creation de nuevas paredes que, 
como todas las interficies, precisan de energia adicional. 

La organization en dominios de los materiales ferro¬ 
magneticos entrana, ademas, un nuevo fenomeno conoci- 
do como magnetostriction. Este fenomeno, descubierto a 
mediados del siglo xix por Joule, consiste en la variation de 
las dimensiones de una muestra de cualquier material ferro- 
magnetico por la action de un campo magnetico, El efecto es 
reversible, de tal modo que, si la muestra se comprime o se 
estira, entonces, sus propiedades magneticas cambian. 

Las propiedades magnetostrictivas no son las mismas para 
todos los materiales ferromagneticos. En unos casos, el efecto 


es muy debil y las dimensiones de la muestra varian apenas una 
millonesima parte. En otros casos, por el contrario, las dimen¬ 
siones de la muestra pueden cambiar sensiblemente. Asi mis- 
mo, algunos materiales se expanden (magnetostriction positiva) y 
mientras que otros se contraen (magnetostriction negativa ). 

Como se decia, la magnetostriction tiene que ver con la 
estructura de dominios. Bajo la action del campo magntiico, 
se produce el crecimiento de aquellos dominios con magneti¬ 
zation orientada en direccibn proxima a la de aquel. Cuando 
los dominios crecen, sus paredes se desplazan y los momentos 
magneticos giran para alinearse con la direction del campo 
magnetico. Estos desplazamientos y reorientaciones produ- 
cen cambios en las distancias interatomicas, que constituyen 
pequenisimas delormaciones. La acumulacion, no obstante, 
de una gran cantidad de estas deformaciones microscdpicas 
dirigidas en el mismo sentido puede hacer que la muestra 
cambie de dimensiones, es decir, que se alargue o se acorte. 


20.6. Curva de histeresis 


Si represent&ramos en una grafica el campo magnetico inter- 
no ((B) frente al campo aplicado (<8 0 ) correspondiente a ma¬ 
teriales paramagneticos y diamagntiicos, el resultado seria el 
mostrado en la Figura 20.6. Por el contrario, el comporta- 
miento de los materiales ferromagneticos y ferrimagneticos 
es mucho mas complicado y consecuencia directa de la es¬ 
tructura interna de dominios. 

Cuando un material ferromagnetico o ferrimagntiico se 
somete a un campo magnetico externo, 03 o , los dominios que 
estan orientados favorablemente con respecto a la direction 
del campo crecen a expensas de los orientados menos favo¬ 
rablemente (Figura 20.28a). Conforme aumenta la intensi- 
dad del campo magnetico, la magnetization de los dominios 
tiende a alinearse en la direction del campo. 

La maxima magnetization posible, o sea, la magnetization 
de saturation, \ se alcanza cuando todos los dominios es- 


1 ' Dado que la estructura de dominios atane a materiales ferromagneticos y 
ferrimagneticos, no se distinguirS. en este apartado enlre ( M F y ( M f 
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Figura 20.27. La estructura final de un material subdividido en dominios magneticos viene determinada por la dismtnucion de energia que se 
consigue con la subdivision de dominios y el incremento que supone la creacion de nuevas paredes de dominio. 
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(1) (2) (3) 



Figura 20.28. Estructura interna de dominios de un material ferro o 
ferrimagnetico (1) en ausencia de campo magnetico y en presencia de 
un campo magnetico (2) d£bil y (3) intenso, donde, ademas del creci- 
miento de dominios, se produce una reorientacion de los mismos. 

t&n alineados con el campo externo. En cuakjuier otra situa¬ 
tion, la relation entre <B y <B () no es constante. Si el material 
de partida esta inicialmente desmagnetizado, a medida que 
<B () aumenta, 94 lambien crece, primero lentamente, y des¬ 
pues mas rapidamente, hasta que finalmente, a partir de ® ()9 , 
se hace independiente de $ 0 (Figura 20.29a). Es este valor 
m&ximo de 94 el que se denomina magnetization de satura¬ 
tion , 94 r La dependencia no lineal de 94 con ( B () se traduce 
en una dependencia lambien no lineal de <8 con ( B 0 (Figu¬ 
ra 20.29b). Dado que (B- (8 0 + ju 0 94, la funcion <8 nunca llega 
a ser completamente horizontal y, para <8 () > <8 0V , se cumple 
que (B = (B {) + fi 0 94 s (<8 depende entonces linealmente de <8 0 ), 
aunque, en la practica, como <8 0 <§c u {) 94 s> puede que el mere- 
mento apenas se note. La permeabilidad magnetica relativa. 



0 < 8 «, 

Figura 20.29. Variacion con el campo magnetico aplicado, <B t)l de (a) 
la magnetizacion, (b) el campo magnetico interno y (c) la permeabili¬ 
dad magnetica relativa. 


ix r - <Bj(B 0 = 1 + u Q 94j(B {p alcanza un maximo cuando 94 ^ 
y se aproxima a la unidad cuando <8 0 » <B 0S (Figura 20.29c). 

Independientemente de la no linealidad entre 94 y <8 () , l os 
materiales ferromagneticos y ferrimagneticos se caraclerizan 
por presentar histeresis , lo que quiere decir que el material no 
se comporta de igual modo ante aumentos y disminuciones 
de <B (r lo que se traduce en que la funcion 94 vs. (B () sera mul- 
tivaluada (Figura 20.30a). Supongamos un material ferro o 
ferrimagnetico que es magnetizado ( primera magnetization) 
hasta alcanzar la saturacion (punto S en la Figura 20.30a) al 
someterlo a un campo <8 0 creciente. Si, partiendo del pun¬ 
to S y se disminuye el campo <8 0 , la curva 5W(® 0 ) no recorre 
el camino original, sino que sigue una derrota mas lenta. 
Cuando el campo CB Q es nulo (punto R de la curva), existe 
una magnetization residual o remanente , 94 R , esto es, el mate¬ 
rial permanece magnetizado en ausencia de campo externo. 
Para anular esta magnetizacion (punto O, debe aplicarse un 
campo de magnitud igual a -<B {)C en la direccidn opuesta a la 
del campo original que magnetizo al material. Este campo se 
denomina campo coercitivo y es una medida de la resistencia 
del material a ser desmagnetizado (dicho de otro modo, de 
la resistencia al movimiento de las paredes de dominios). Es 
obvio que, para obtener un buen iman, son deseables altos 
valores de 94 R y de <B Qr Si el campo <B Q cambia de sentido y 
aumenta de magnitud hasta que la magnetizacidn alcanza el 
valor -94 s ( magnetization de saturation inversa ), la muestra 
se convierte en un im&n con polaridad opuesta. Partiendo 
de ~94 s , al incremental* <B () , la curva sigue un camino que no 
coincide ni con el de llegada, ni con el de primera magneti¬ 
zacion, hasta que llega a 94 r 

Aunque hemos adoptado aqui una representacion 94 vs. 
(B 0 , por ser similar a la que empleamos en el caso de los die- 
lectricos, lambien es habitual representar <B vs. <8 0 ' \ tal como 
se muestra en la Figura 20.30b. En la Nota 20.8, se descri- 
ben los m£todos empleados para el trazado de las curvas de 
magnetizacion. 

Las curvas de la Figura 20.30 representan ciclos de his¬ 
teresis que alcanzan la saturacion. Sin embargo, no es nece- 
sario aumentar el campo $ 0 hasta llegar a la saturacion antes 
de invertir su direccion; en la Figura 20.31a, el ciclo AE es 
una curva de histeresis correspondiente a valores inferiores 
a la saturacidn. Ademas, es posible invertir la direccion del 
campo en cualquier punto a lo largo de la curva y generar 
otros ciclos de histeresis, tal como el ciclo CD, en el que el 
campo <8 0 se invierte hasta tomar el valor cero. Un mOtodo 
muy efectivo para desmagnetizar un iman ferromagnetico o 
ferrimagnetico consiste en hacer que este experimente su- 
cesivos ciclos bajo un campo alterno (B Q que disminuye de 
magnitud gradualmente (Figura 20.31b). 


En muchos libros, <B frente a 'H. Rccuirdese que, scgiin nuestro convcnio, 
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Figura 20.30. Ciclo de histeresis de un material ferromagnetico (o ferrimagnetico). La curva discontinua representa la curva descrita la primera vez que 
se inicia el ciclo. (a) Representacion mvs $ 0 . (b) Representacion tfvs <B 0 . 




Figura 20.31. (a) Diferentes ciclos de histeresis para un mismo material. La curva de histeresis no es unica. (b) Desmagnetizacion de un material 
por sucesivos ciclos de histeresis de mtensidad menguante. 


La Figura 20.32 correlaciona la evolucion de la curva de 
histeresis y de la estructura interna de dominios. 

Del analisis de las curvas de magnetization de diferen¬ 
tes monocristales ferromagneticos se desprende que en ellos 


existen direcciones privilegiadas (de Jdcil magnetization) y di- 
recciones no privilegiadas (de dijitil magnetization). AsL por 
ejemplo, la direction [1001 en los cristales cubicos de hierro 
constituye una direction de magnetization facil, y la [111], 



Figura 20.32. Evolucion de la estructura interna de dominios de un material ferromagnetico (o ferrimagnetico) en funcion del punto de la cur¬ 
va de histeresis. 
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PrOPIEDADES MAGNETICAS DF. LOS MATERIALES 


una direcci6n de magnetizacidn dificil (Figura 20.33). Esta 
anisotropia magnetica es inevitable, ya que es consecuencia 
directa del ordenamiento cristalino subyacente. 




Figura 20.33. Forma aproximada de las curvas de magnetizacion de 
un monocristal de hierro segun diferentes direcciones. 

Por ultimo, solo queda decir que, como consecuencia del 
fenomeno de magnetostriccion anteriormente resenado, las 
variaciones del campo magnetico se traducen en variacio- 
nes de las dimensiones de la muestra. Si el campo magn£ti- 
co es debil, la magnetostriccion es insignificante, pero si el 
campo magnetico es suficientemente intenso como para que 
se alcance la saturacidn de la muestra, la magnetostriccion 
tambien llega a la saturation. Esto hace pensar que el valor 
absoluto de la magnetostriccion no depende directamente 
del campo magnetico aplicado, sino, mas bien, de la magne¬ 
tizacion. Y, como esta exhibe histtiesis, tambien estara pre¬ 
sente este efecto en la magnetostriccion. Asi pues, eliminado 
el campo, debido a la magnetizacion remanente, tambien se 
observara una magnetostriccion remanente. 

La experiencia demuestra, ademas, que la magnetostric¬ 
cion no depende del signo de la magnetizacion. Esto queda 
corroborado por la dependencia empirica encontrada, segun 
la cual la magnetostricci6n depende cuadraticamente con la 
magnetization. 

El fenomeno de la magnetostriction podria resultar muy 
util en aplicaciones acusticas como metodo para generar vi- 
braciones ultrasOnicas, aunque en este nicho de aplicaciones, 
los cristales piezoelectricos brindan mejores prestaciones y 
m&s facilidades tecnicas. No obstante, se emplean en ciertas 
aplicaciones de la industria aeroespacial, como en la activa- 
ci6n de superficies sustentadoras de las alas de aviones, en el 
control de vibraciones en palas de helicopteros o en el amor- 
tiguamiento de vibraciones de estructuras espaciales. 

20.7. Materiales magneticos 
de interes tecnologico 


Desde el punto de vista tecnologico, tanto los materiales dia- 
magneticos como los paramagneticos son habitualmente con- 
siderados como materiales no magneticos , debido a que solo 


presentan magnetizacion en presencia de un campo externo. 
Ademas, el campo magnetico en el interior de estos materia¬ 
les es casi igual al que se mediria en el vacio, por lo que sus 
potencialidades tecnologicas no son demasiado evidentes. 

Para los materiales denominados magneticos (ferromagne- 
ticos y ferrimagneticos), el ciclo de histeresis y sus magnitu¬ 
des asociadas <B R (o y © (K , constituyen las caracteristicas 
fundamental es. El area dentro de un ciclo de magnetization- 
desmagnetizaciOn representa la perdida de energi'a magnetica 
por ciclo y por unidad de volumen. Esta energia magnetica 
se disipa en forma de calor, aumentando la temperatura de 
la muestra. Por esta raz6n, la forma y el tamano de la curva 
de histeresis se utiliza a menudo como via de clasificaciOn. 
Si el campo coercitivo <B QC es pequeno y la magnetizacion 
remanente < M R elevada, el ciclo sera estrecho y se dira que 
se trata de un material magnetico blando. En cambio, si el 
campo coercitivo es grande y la magnetizacion remanente 
tambien, entonces, el ciclo de histeresis sera ancho y se dira 
que se trata de un material magnetico duro (Figura 20.34). 



Figura 20.34. Curvas de histeresis caracteristicas de los materiales 
magneticamente blandos y duros. La dureza de un material magneti¬ 
co esta relacionada con la mayor o menor area encerrada por la cur¬ 
va de histeresis. 

En aplicaciones electrotOcnicas que utilicen corriente 
alterna (como alternadores, transformadores, etc.), son im- 
prescindibles materiales magneticos blandos para que las 
perdidas de energia sean pequenas. Para un buen iman per- 
manente, sin embargo, se requiere un material magnetico 
duro para que sea dificil desmagnetizarlo. 

A menudo, se cuantifica la dureza magnetica de un ma¬ 
terial mediante el valor mdximo de la cantidad • <B 0 ) en el 
segundo cuadrante del ciclo de histeresis, que tiene dimen¬ 
siones de energia por unidad de volumen (J/m 5 ), y que viene 
a ser aproximadamente igual al doble de la energia requerida 
para desmagnetizar la unidad de volumen de material (el area 
bajo la curva en el segundo cuadrante), Por tanto, cuanto ma¬ 
yor sea esta cantidad (denominada frecuentemente producto- 
energia , PE), mSs duro sera el material desde el punto de vista 
magnetico. La Figura 20.35 muestra graficamente el procedi- 
miento de determinacidn del producto-energfa. 
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Ejercicio resuelto 20.9 


Considere una curva de histeresis, en representacion 
de un material ferromagnetico 

a) Demuestre que el producto-energia (3L« 0 ) tiene di- 
mensiones de energia por unidad de volumen. 

b) Encuentre expresiones para el producto-energia maxi- 

mo aproximando la curva del segundo 

cuadrante por una forma rectangular (cota supe¬ 
rior) y por una linea recta (cota inferior). 

c) Utilice las expresiones antes calculadas y los valores 
de <8 0C y M r de la tabla siguiente para establecer los 
limites superior e inferior del producto-energia de 
los materiales incluidos en la tabla. 


Material 

«WU) 

(J-T-'-m-’) 


Alnico V 

0.07 

1.03-10 ( ’ 

55 

Co 5 Sm 

1.0 

0.64-10 6 

160 

Nd 2 Fe H B 

1.2 

0.9510" 

300 



Figura 20.35. Segundo cuadrante de un ciclo de histeresis donde se 
represents iwfrente a <B 0 , Se indica el punto de la curva para el que el 
valor del producto (^<B 0 ) es maximo, calculado a partir de la represen¬ 
tacion de ( mA rente a 


20.7.1. Materiales magneticamente 
blandos 

Ademas de las perdidas de energia por histeresis, los mate¬ 
riales magneticos sometidos a campos magneticos variables 
(como los empleados en nucleos magneticos de transforma- 
dores, de bobmas y de motores electricos) presentan otro 
tipo de perdidas de energia asociadas a las corrientes electri- 
cas inducidas por las variaciones de flujo magnetico que su- 
fren. Estas corrientes parasitas se denominan habitualmente 
corrientes de Foucault o turbillonarias 

Las perdidas de energia que originan estas corrientes se 
deben al efecto Joule, y no solo hacen disminuir la eficien- 
cia de los dispositivos, sino que acortan su vida util Puede 
demostrarse que la potencia perdida a causa de las corrien- 


tes de Foucault es directamente proporcional al cuadrado de 
la frecuencia del campo magnetico variable que act da, y que 
es menor cuanto mayor es la resistividad del propio material 
magnetico. Aumentar la resistividad sin sacrificar en exceso la 
permeabilidad magnetica es algo que no siempre puede lograr- 
se. En el caso de los nucleos magneticos, se prefiere emplear 
una aleacion hierro-silicio en lugar de hierro puro. Esta prefe- 
rencia responde al hecho de que las soluciones solidas (como 
el hierro con silicio) tienen, como sabemos, una mayor resisti¬ 
vidad electrica que el metal puro. Sin embargo, esta estrategia 
no es eficaz para aplicaciones de alta frecuencia (~1 GElz), en 
las que las perdidas se vuelven muy intensas. Se emplean en 
estos cases materiales altamente aislantes llamados Jaritas (ya 
mencionadas en el Apartado 20.4.6). Tienen una resistividad 
mucho mas elevada que los materiales metalicos (entre 1 y 
10^Q-m), lo que los hace practicamente tnvulnerables a las 
perdidas de Foucault. Sin embargo, su aplicabilidad esta limi- 
tada debido a que tienen baja permeabilidad. 

Ademas de las eventuales mejoras introducidas por el 
material, la opcion habitualmente empleada consiste en fa- 
bricar las piezas para nucleos magneticos a partir de delgadas 
laminas apiladas, pero separadas entre si mediante un barniz 
aislante, o simplemente oxidadas, de tal modo que queden 
aisladas el£ctricamente (Figura 20.36). Los electrones no 
pueden atravesar la capa aislante entre las distintas laminas 
y, por lo tanto, su circulacidn se ve restringida. Ademas, en 
un proceso analogo al efecto Hall, se acumulan cargas en las 
caras de las laminas, que generan campos electricos que se 
oponen a la formacion de corrientes de Foucault. Los nu¬ 
cleos laminados estan omnipresentes en todo tipo de maqui- 
naria electromagnetica. 



Figura 20.36. (a) La laminacion de conductores paralela a las lineas 
de campo reduce las corrientes de Foucault, (b) La laminacion de nu¬ 
cleos magneticos de los transformadores mejora notablemente la efi- 
ciencia, reduciendo al minimo las corrientes de Foucault. 


De todo lo dicho, se comprende bien por que los vidrios 
metalicos, que poseen una gran permeabilidad magnetica y 
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Tabla 20.7. Principales caracteristicas de algunos materials magneticos blandos con composiciones expresadas en porcentajes en 


masa. Se incluyen las permeabilidades iniciales y finales, pP y ,w { / } 
en el punto de saturation, respectivamente). 


Material 

r r (K) 

(T) 

Hierro 

1043 

2.2 

Cobalto 

1394 

0.49 

Niquel 

627 

0.3 

Acero dulce (99.4Fe-0.1C-0.1Si-0.4Mn) 

1000 

2.1 

Hierro con silicio (97Fe-3Si) 

1015 

2.0 

Permalloy 78 (78NL22Fe) 

800 

1.1 

Supermalloy (79Ni-16Fe-5Mo) 

673 

0.8 

Ferroxcube 3 (ferrita de Zn y Mn) 

570 

0.25 

2V Permendur (49Fe-49Co-2V) 

1253 

1.6 


una resistividad elbctrica un orden de magnitud superior a 
la del mismo material cristalizado, constituyen una excep- 
cional solution al campo de los nucleos de transformadores. 

Pero iy las bondades puramente magneticas de un mate¬ 
rial magnetico blando? ^Pueden mejorarse? La respuesta es 
si. La magnetizacibn de saturation esta determinada unica- 
mente por la composition del material. Por ejemplo, en las 
ferritas cubicas FeO-Fe 2 O v la presencia de iones metalicos 
divalentes, tales como Ni 2+ en lugar de Fe 2+ ,cambiara la mag¬ 
netizacibn de saturacion. Sin embargo, la susceptibilidad y la 
coercitividad, de las que depende la forma de la curva de his- 
tbresis, son sensibles a variables microestructurales m£s que 
a la composition. Por ejemplo, un valor bajo de coercitividad 
signilica facilidad para el movimiento de las paredes de los 
dominios en respuesta a los cambios en magnitud y/o direc¬ 
tion del campo. Los defectos microestructurales, tales como 
limites de grano y, en mayor escala, la presencia de particu- 
las de una fase no magnetica o bien de poros en el material 
magnetico, tienden a impedir el movimiento de las paredes 
de dominio y, por tanto, a aumentar la coercitividad. Por 
consiguiente, un material magnetico blando ideal debe tener 
granos grandes y estar libre de defectos microestructurales. 
Es por ello que los materiales amorfos resultan interesantes 
para aplicaciones magneticas; dado que no tienen limites de 
grano que restrinjan el desplazamiento de las paredes de los 
dominios y gozan, ademas, de una mayor isolropia que la de 
los materiales cristalinos. Los materiales amorfos suelen te¬ 
ner ciclos de histeresis estrechos y un producto-energia bajo, 
por lo que constituyen excelentes materiales magneticamen- 
te blandos. Ademas, los metales amorfos tienen a su favor 
una elevada resistividad electrica, lo que minimiza las perdi- 
das por corrientes parasitas. Los principales metales amorfos 
que se investigan son aleaciones metal icas de base hierro, 


(pendientes de la Ifnea de primera magnetizacibn en el origen y 


'V(T) 


vF 

p (pQ-m) 

P£rdidas de 
histeresis/ciclo 

5 10 6 

2.510 4 

3.510 5 

0.1 

15 

8.8 10’ 4 

68 

245 

0.0624 

690 

2.110- 4 

510 2 

1.2 10 5 

3.8* 10^ 

684 

1.8 10 4 

810 2 

3.810 3 

0.1 

500 

La 

i —» 
p 

1.510' 

1.8-10' 

0.5 

35 

510' 6 

410 J 

10 5 

0.2 

50 

2 10- 7 

10' 

10 6 

0.6 

2 

10' 6 

3.510 2 

1.5-10 3 

10 6 

13 

2.0 10' 

8'10 2 

7-10 s 

0.4 

600 


nfquel o cobalto, aleados con aproximadamente un 20% en 
masa de carbono, boro, fbsforo o silicio. 

Pero los metales amorfos no son, hoy dia, una solucion 
rentable (el principal inconveniente reside en la dificultad de 
fabricar bloques de material y no solo cintas de espesor mi- 
crometrico). En espera de que esto se solvente, actualmente 
las caracteristicas de histeresis de los materiales magneticos 
policristalinos blandos se mejoran mediante un tratamien- 
to termico apropiado en presencia de un campo magnetico. 
Utilizando esta tecnica, pueden conseguirse granos orienta- 
dos en la direccibn adecuada para que la permeabilidad sea 
maxima. Tambien la deformacion mec£nica (que imprime 
una textura interna caracteristica) se utiliza habitualmente 
para modificar las propiedades magneticas. 

La Tabla 20.7 muestra algunos materiales magneticos re- 
levantes (como puede comprobarse, todos ellos son de natu- 
raleza ceramica o metalica). 

20.7.2. Materiales magneticamente 
duros 

Dado que los materiales magneticos duros tienen una gran 
resistencia a la desmagnetizacion (elevado producto-ener¬ 
gia), se utilizan como imanes permanentes. La mayoria de 
los imanes permanentes son de naturaleza ferromagnetica, 
aunque tambien los hay de naturaleza ferrimagnetica. 

El control de la microestructura interna del material es 
la clave para controlar sus propiedades magneticas. El mo¬ 
vimiento de las paredes de los dominios se ve impedido si 
se encuentran presentes pequenos precipitados, razon por la 
cual los aceros aleados con wolframio y cromo fueron muy 
utilizados en el pasado. Estos dos elementos, con el trata- 
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miento t£rmico adecuado, se combinan con el carbono del 
acero para formar carburos de wolframio y de cromo, los 
cuales son muy efectivos para obstruir el movimiento de las 
paredes de los dominios. Algunos de los materiales magne- 
ticos duros desarrollados recientemente contienen diversos 
elementos de aleacibn, entre los cuales cabe citar el hierro, 
el cobalto, el nlquel, el aluminio y el cobre. Un tratamiento 
termico apropiado forma partlculas pequenas de hierro-co- 
balto fuertemente magneticas, de un solo dominio, dentro de 
una matriz no magnetica. A este tipo pertenecen los denomi- 
nados alnico (un acronimo de sus principales elementos de 
aleacibn: Al, Ni y Co), que tienen, como puntos fuertes, su 
elevada remanencia y su excelente comportamiento a eleva- 
das temperaturas (el mejor del mercado), pero, como punto 
debil, el que su coercitividad es bastante baja. 

Actualmente proliferan los imanes de samario-cobalto. La 
inclusion de elementos de la familia de las tierras raras me- 
jora considerablemente el producto-energla, lo que permite 
reducir considerablemente sus dimensiones. Ademas, tienen 
un buen comportamiento a temperaturas elevadas. Junto 
a estos, cada vez se emplean mas los denominados imanes 
de neodimio, poseedores de las mejores caractensticas mag¬ 
neticas existentes en la actualidad. Su comportamiento en 
funcion de la temperatura supera a los de samario-cobalto y 
pueden ser utilizados en entornos de hasta 150 °C. 

En el caso de los imanes ferrimagneticos, los mas utili¬ 
zados como imanes son las ferritas hexagonales, que tienen 
una buena resistencia a la desmagnetizacion, adem&s de la 
mejor relacion calidad/precio. 

Los principales materiales magneticos duros que se han 
mencionado son de naturaleza metalica o cer&mica. Hoy en 
dia, no obstante, ya se han conseguido materiales magneticos 
construidos a base de moleculas magneticas . El primer iman 
molecular del que se dispuso fue el basado en la molecula: 

[fe (C 5 (CH 3 ) 5 ) 2 ]" + [(NC) 2 C - C(CN) 2 J 

Este material molecular resulta ser ferromagnetico por 
debajo de 4.8 K. Los estudios sobre este tipo de moleculas 


han concluido que el acoplamiento de los espines no es sufi- 
ciente para originar el ferromagnetismo y que son necesarias, 
ademas, interacciones intermoleculares. Dependiendo de la 
interaccion de espin, los imanes moleculares pueden ser tan- 
to ferromagneticos como antiferromagneticos. 

La Tabla 20.8 presenta algunas de las propiedades impor- 
tantes de varios materiales magneticos duros. 

Una de las aplicaciones mas reconocibles de los materia¬ 
les magnbticamente duros es su empleo como medio para 
grabar informacibn. El motivo de que se requiera un caracter 
duro, o al menos semiduro, es para preservar la informacion 
en ellos almacenada. Como se describe mas ampliamente 
en la Nota 20.9, la grabacion en estos materiales se basa en 
generar una magnetizacion de cierta orientacion, que repre- 
senta un «0» o un «1». El elevado campo coercitivo de es¬ 
tos materiales evita que cualquier campo magnetico externo 
de minima intensidad pueda alterar la informacion en ellos 
guardada. A primera vista, puede pensarse que este sistema 
de grabacion es anticuado por asociarse con las antiguas cin- 
tas de casetes para grabar sonido o a las no menos obsoletas 
cintas de video, o a los disquetes de ordenador. El error de 
apreciacion es mayusculo: no solo dichos soportes se siguen 
usando a nivel profesional por su mejor preservacion de la 
informacion (las grabaciones opticas como las de los DVD se 
deterioran con el tiempo), tambien se emplean masivamente 
en las bandas magneticas de las tarjetas de crbdito, los bille- 
tes de transportes, los discos duros, el volcado de datos de 
seguridad, etc. 

En cuanto a los materiales empleados, son muy varia- 
dos. En los sistemas tipo cinta, basicamente, estan formados 
por una lamina delgada de poliester, escogido por su buena 
resistencia medinica, sobre la cual se depositan particulas 
de material ferromagnetico. Las particulas mas comunmente 
empleadas son y-Fe 2 0 3 , Cr0 2 , Co-FeO y Fe. Por el contrario, 
las bandas magneticas suelen ser fundamentalmente de dos 
tipos, en funcion de su coercitividad; las de baja coercitivi¬ 
dad (tienen color marron) contienen particulas de y-Fe 2 0 3 , 
mientras que, en las de alta coercitividad (negras), se em¬ 
plean ferritas de Ba. 


Tabla 20.8. Principales caractensticas de algunos materiales magnbticos duros. 


Material 

T c { K) 

(T) 

<MT) 

PE (kj/m 5 ) 

Alnico IV (56Fe-27Ni-12Al-5Co) 

1073 

0.53 

7.3 10 2 

10 

Alnico V (51.5Fe-24Co-15.5Ni-8Al-3Cu) 

1160 

1.25 

6.3-10' 2 

42 

Cunife (60Cu-20Ni-20Fe) 

683 

0.54 

5.5-10 2 

12 

Ferrita de bario (Ba0 (Fe 2 0 3 ) 6 ) 

723 

0.38 

2.2 10 1 

28 

Neodimio-FHerro-Boro (Nd,Fe H B) 

583 

1.16 

1.06 

225 

Pt-Co (76.7Pt-23.3Co) 

753 

0.645 

4.5-10 1 

74 

Samario-Cobalto (SmCo.) 

998 

0.92 

9.0-10' 

170 
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20.8. Magnetorresistividad gigante ^ _ 

y espintronica 


Ya describimos someramente la magnetorresistividad en el 
Capltulo 17 1( \ Este fenomeno consistia en la variacion de la 
resistividad electrica de un conductor causada por un cam- 
po magnetico. El fenomeno es tan util que incluso los pri- 
meros discos duros de equipos informaticos ya se seman de 
la magnetorresistividad para leer los datos almacenados en 
la pista magnetizada. Aclualmente, se conocen nuevos tipos 
de magnetorresistividad mas intensos: la denominada mag¬ 
netorresistividad gigante (GMR) y la todavla no muy bien 
comprendida magnetorresistividad colosal (CMR). La for¬ 
midable cantidad de datos por mm 2 que guardan los discos 
duros de los ordenadores solo puede ser leida gracias a la mag¬ 
netorresistividad gigante. Si la magnetorresistividad conven- 
cional (que exhiben conductores no ferromagneticos) implica 
variaciones en la resistividad de hasta un 5%, la magnetorre¬ 
sistividad gigante (presente en los ferromagneticos) puede 
proporcionar incrementos o disminuciones de resistencia de 
hasta un 400%. Por otro lado, la magnetorresistividad colo¬ 
sal puede suponer variaciones de resistividades superiores a la 
convencional en varios ordenes de magnitud. Algunos de los 
materiales encontrados que exhiben este fenomeno son ciertos 
oxidos de manganeso con estructura de perovskita. 

Sea cual sea el tipo de magnetorresistividad, esta tiene 
que ver con el espin de los elect rones. Por tanto, no sorpren- 
de que la tecnologia, todavia incipiente, que ha surgido a 
partir de su aprovechamiento se denomine electronica de 
espin o espintronica, un termino que ha calado fuertemen- 
te. As! pues, puede decirse que la magnetorresistividad es 
uno de los muchos y variados efectos espintronicos. 

La magnetorresistividad gigante se pone claramente de 
manifiesto con estructuras compuestas de capas finas y alter- 
nas de materiales ferromagneticos y no magneticos. Las capas 
ferromagnetic as deben tener sus magnetizaciones orientadas 
antiparalelamente, como se muestra en la Figura 20.37a 
(para que esto sea posible y una capa no influya sobre su 
vecina, se intercala la capa de material no ferromagnetico). 
La magnetorresistividad se percibe como una disminucion 
significativa de la resistencia electrica de dicha estructura (de 
su resistividad efectiva) cuando se aplica un campo magne- 
tico externo (Figura 20.37b). Esto es asi porque, bajo la ac- 
cion del campo magnetico externo, las magnetizaciones de 
las capas ferromagneticas se reorientan paralelamente a la di¬ 
rection del campo, por lo que la resistencia de la mullicapa 
disminuye de manera subita. 


Como se dijo en la nota al pie numero 20 del Capltulo 17, desde nuesiro 
pumo de vista, cl termino corrccto deberia ser magn c t or re sis t i vidad , y no el 
mas extendido de magnetonesisfaititf. 



m 


Figura 20.37. Esquema de los dos estados (alta y baja resistencia) de 
un sistema multicapa que exhibe magnetorresistividad gigante. La fle- 
cha amarillas representa el flujo de corriente (electrones). Dicho flujo es 
superior en la segunda situacion porque la resistencia electrica de la es¬ 
tructura es menor. 

Este fenomeno se explica del modo siguiente: cuando un 
flujo de electrones atraviesa un material ferromagnetico, este 
dispersa fuertemente a aquellos electrones con espin orien- 
tado antiparalelamente a la direccibn de magnetizacibn del 
material. Resulta claro entonces que, tras una serie de mul- 
ticapas con magnetizaciones dispuestas alternadamente, la 
mayor parte de los electrones se ver^n afectados, por lo que 
la intensidad de corriente se vera muy mermada (lo que pue¬ 
de entenderse como un aumento de la resistividad electrica 
efectiva del material compuesto). 

No es facil explicar por que el material ferromagnetico se 
comporta de la manera descrita, pero lo intentaremos dando 
un rodeo. Empecemos diciendo que puede comprobarse que 
los materiales magneticos desde el cromo al m'quel tienen una 
alta resistividad electrica, en tanto que el cobre, que esta en el 
mismo periodo, contiguo al m'quel, es uno de los elementos 
con resistividad electrica mas baja. <;A que se debe esta diferen- 
cia? No puede ser debido a un diferente numero de portadores 
de corriente porque el numero de electrones de Valencia de 
todos esos metales, incluido el cobre, es bastante similar. La 
clave esta en la diferente movilidad de los electrones portadores . 
Como dijimos en el apartado sobre la teoria de bandas de fe- 
rromagnetismo, los elementos magneticos desde el cromo al 
niquel tienen parcialmente llenas las bandas 3d, mientras que 
el cobre tiene esa banda complctamente llena (recuerde que 
esto ultimo responde a una anomalia que da lugar a una con- 
figuracion 3d ,0 4s 1 en lugar de 3d°4s 2 ). Esto penmte, pensemos 
en el m'quel, por ejemplo, C[ue cuando los electrones libres 
son dispersados, estos pueden situarse en niveles energeticos 
de la banda 3d parcialmente llena, y permanecer alii durante 
cierto tiempo. Este retardo se traduce en una disminucion de 
su movilidad efectiva. Esto no puede sucederle a los electrones 
del cobre puesto que su banda 3d esta completamente llena, 
por lo que no puede acoger electrones. De este modo, los elec¬ 
trones del cobre tendran una movilidad mas alta que los del 
m'quel, lo que se traduce en una mayor conductividad. 

Pero hay una sutileza adicional, que es la que ahora nos 
intersa, y que solo compete a los materiales con banda 3d 
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incompleta: puesto que la distribution de espines dentro de 
dicha banda sigue reglas rigurosas (que resultan de trasla- 
dar a la estructura de bandas las reglas de Hund de atomos 
individuates), uno de los tipos de espin tendra mayor pro- 
babilidad de ocuparla. De este modo, los electrones se ven 
discriminados por razon de espin. Debido a la merma de 
movilidad que experimenta el espin que si puede hacer esca- 
la en la banda 3 cl, este espin contribuira menos a la corriente 
total. Esta es la razon por la que la magnetorresistividad de- 
pende fuertemente del espin del electron; su origen mecano- 
cuantico no puede ser eludido. 

Pero la magnetorresistividad es solo una de las posibles 
utilidades del espin. Hasta ahora, los dispositivos electroni- 
cos ban venido haciendo uso del flujo de cargas, pero caso 
omiso de la informacibn que portaban consigo por medio 
de su espin. Actualmente, existen tecnicas espintrbnicas de 
almacenamiento de informacibn listas para inundar el mer- 
cado, como las llamadas MRAM (memorias magneticas de 
acceso aleatorio), un nuevo tipo de memoria no volatil para 
ordenadores. Las MRAM mantendran su estado, incluso con 
el ordenador apagado, y con velocidades de conmutacibn y 
capacidad de reescritura que superaran a las RAM ordmarias. 

Las memorias MRAM constan de dos capas ferromagne- 
ticas separadas por una delgada barrera aislante. La primera 
capa ferromagnetica tiene una magnetizacibn fija, mientras 
que la segunda puede cambiar y ser paralela o antipare- 


la respecto de la primera, mediante la accion de un campo 
magnetico. Como hemos dicho antes, cuanclo una corriente 
atraviesa el material ferromagnetico, tiende a suprimirse el 
paso de los electrones cuyo espin este orientado antiparale- 
lamente a la direccion de magnetizacibn. Si el material ferro¬ 
magnetico tiene una anchura suficiente, la corriente que sale 
de el tendr& el espin polarizado, es clecir, todos los espines 
de los electrones apuntaran en el sentido no suprimido. Este 
flujo de corriente polarizada cruzara la delgada barrera y se 
adentrara en la segunda capa siempre que ambas capas ten- 
gan magnetizaciones paralelas (este podrta ser el estado «1» 
de la memoria, Figura 20.38a). Sin embargo, si se invierte la 
magnetizacibn de la segunda capa ferromagnetica, ententes, 
el paso estara bloqueado y ninguna corriente saldra de la 
segunda capa (este seria el estado «0», Figura 20.38b). 

Aguzando el ingenio, es posible desarrollar versiones es- 
pintronicas de todos los disenos de la electrbnica estandar. 
Uno de los disenos que se han propuesto para un FET (tran¬ 
sistor de efecto campo) espintronico consta de una luente y 
de un drenador que estan separados, al igual que en un FET 
conventional, por un estrecho canal semiconductor. En el 
FET espintronico, fuente y drenador son ferromagneticos. La 
Tuente envia hacta el canal electrones con el espin polarizado; 
esta corriente con espin polarizado circula facilmente y alcan- 
zara el drenador sin haber sulrido cambios (Figura 20.39a). 
Sin embargo, si se aplica una tension a la puerta, se generara 


(a) 


Ferromagnelico 
con magnetizacion 
fija 


Corriente 





Material aislante Ferromagnetico 
no magnetico con magnetizacion 
variable 

A A | 

T 



^Corriente 


'u~'cr 


U ET—C 


(b) 



Figura 20.38. Principio de funcionamiento de una memoria MRAM que muestra sus dos estados: (a) «1», (b) «0». 
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un campo electrico en el canal que inducini un movimiento 
de precesibn a los espines de los electrones que atraviesan el 
canal, que acabara mvirtiendo su espin (Figura 20.39b). El 
drenador bloqueara entonces la corrlente que le llegue. Lo 
importante es que invertir los espines consume mucha me- 
nos energla y menos tiempo que el que requiere para hacer 
funcionar un FET convencional, en el que las cargas ban de 
ser expulsadas del canal con un campo electrico mas intenso. 


Los disenos no terminan aqui. El sueno de los in genie- 
ros espintronicos seria poder prescindir de los metales ferro- 
magneticos y sustituirlos por semiconductores magneticos 
(obtenidos mediante dopado con atomos de manganeso, por 
ejemplo), La integracion de los distintos elementos resultana 
mucho mas simple y, entonces, se abriria un inmenso campo 
en el que las versiones espintrdnicas serian mucho m&s pare- 
cidas a las tecnicas microelectronicas ya existentes. 



Figura 20.39. Posible version espintronica de un transistor de efecto campo (FET). (a) Sin campo electrico aplicado, (b) con campo electrico aplicado. 
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PROBLEM AS PROPUESTOS 


20 . 1 . Por una espira circular de radio 50 mm pasa una corriente de 10 A. Calcule: 

a) El momento dipolar magnetico de dicha espira. 

b) La energla potencial de la espira cuando se situa en el seno de un campo magnetico de 2 T y forma un angulo de 
65° con la lineas de campo. 

Solucion: (a) 0.7854 A m 2 , (b) -1.4236 J. 


to. 


c 

c 


0 


0 

c 

c 



0 


20 . 2 . Para los tones Cr 3+ y Gd 3+ , determine: 

a) Su configuracion electronica. 

b) El valor de los numeros L, S, J y el numero efectivo de magnetones de Bohr paramagn£ticos por atomo. 
Solucion: (a) Cr 3+ : \s 2 2 s 2 p° 3 s 2 pW, y Gd 3+ :[Kr] 4 d xo f 5 s z p ( \ (b) Cr 3+ : L = 3 y S= 3/2, J = 3/2, N p = 0.77, y 
Gd 3+ : L = 0, S = 7/2, J = 7/2, W p = 7.94. 

20 . 3 . Sabiendo que la susceptibilidad magnetica del Cr es de 3.13*10 H a 293 K, determine: 

a) La permeabilidad magnetica relativa a 293 K. 

b) La contribucion del material al campo cuando la magnetizacidn vale 915 A/m. 

c) La relation entre los valores del campo en el Cr y en el vatio. 

d) El valor del campo en el vado para el valor de magnetizacidn dado en el apartado b). 

Dato: /n Q = 1.257-10*T-m/A. 

Solucion : (a) 1.000313. (b) LIS-IO-’T. (c) 1.000313. (d) 3.67 T. 

20 . 4 . La magnetizacion dentro de una barra de un material magnetico lineal es de 630 mT para un campo aplicado <B 0 de 
629 mT. Calcule: 

a) La permeabilidad magnetica relativa y la susceptibilidad magnetica. 

b) El valor de la contribucion del material al campo. 

c) Enumere que tipo(s) de magnetismo presenta este material. 

Solucion : (a) = 1.00159 y x m = 1-5910’ 3 . (b) l-10 r3 T. (c) Paramagnetismo. 

20 . 5 . Estime el radio atomico del oro sabiendo que su susceptibilidad vale -3.44- 10A 

Datos: ju 0 = 1.257* 10 6 T m/A, Z(Au) = 79, M(Au) = 196.96 g/mol, 8(Au) = 19.3 g/cm\ N A = 6.022 10 23 , 
m c = 9.11-10” 31 kgy e = 1.6-10' 19 C. 

Solucion. No puede calcularse. 

20 . 6 . El niobio es un metal con propiedades superconductoras por debajo de 9.25 K. Sabiendo que se encuentra a 5 K y 
que el campo critico externo a la temperatura de 0 K es de 25.89* 10 4 T, determine: 

a) El valor del campo en el interior del material. 

b) El valor del campo critico. 

Solucion: (a) 0 T. (b) 1.189-10" 3 T. 

20 . 7 . Para el aluminio: 

a) Calcule, en funcion de su configuracion electronica, el momento magnetico atomico. Indique que tipo de mag¬ 
netismo exhibira. 

b) Calcule la magnetizacion de saturacion. 

c) Sabiendo que, para campos debiles, la susceptibilidad magnetica se calcula por medio de la ley de Curie del 
paramagnetismo, calcule el valor de la susceptibilidad a la temperatura de 300 K. Compare el resultado obtenido 
con el medido experimentalmente de 2.07* 10A Razone a que puede deberse la discrepancia. 

Datos: Z(Al) = 13, M(A1) = 26.98 g/mol, <5(Al) =2.7 g/cm 3 , fi 0 = 1.257* lO^T m/A, ^ = 9.27-10 24 A m 2 , 
k B = 1.38* lO" 23 J/K y N a = 6.022* 10 23 . 

Solucion: (a) 0.57 ^/atomo, paramagnetismo. (b) 3.18-10 5 A/m. (c) 1.702* 10' 4 . 
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20 . 8 . Calcule la magnetizacion de saturacidn y el campo magnetico de saturacion aplicado para el hierro, que tiene un 
numero efectivo de magnetones de Bohr por ion de 2.2 y una densidad de 7.87 g/cm 5 . 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol, p Q = 1.257-10* T-m/A, p B = 9.27-10 2< * Am 2 y p r = 3.5-10 5 , 

Solution: (a) 1.73-10" A/m. (b) 6.21-10"* T. 

20 . 9 . Considere un metal hipotetico que presenta comportamiento ferromagnetico y que tiene estructura CS (cubica sim¬ 
ple), un radio atomico de 0.125 nm y una contribucion del material al campo en la saturacion de 0.85 T. Determine 
el numero de magnetones de Bohr por atomo para este material. 

Datos: ju 0 = 1.257* 10* T-m/A y (i B = 9.27-10' 24 A m 2 . 

Solution 1.14. 

20 . 10 . Suponiendo que, en la ferrita de cobalto (CoFe 2 OJ 8 la magnetizacion se debe solo a los iones de Co 2 \ y que tiene 
una celdilla de tipo cubico con una arista de 0.838 nm, estime: 

a) La magnetizacion de saturacion. 

b) El valor de la contribucion del material al campo en la saturacion. 

Datos: ju 0 = 1.257-10* T-m/A, \x B - 9.27-1 O' 24 A m 2 y suponga que solo el momento angular de espin de los electro- 
nes contribuye al momento magnetico de los iones. 

Solution: (a) Considerando bloqueo, 4.88-10 5 A/m. (b) 0.613 T. 

20 . 11 . Dibuje, de forma esquematica, la curva de histeresis de un material ferromagnetico que tiene una remanencia o 
campo remanente de 0.7 T y un campo coercitivo de 0.4 I. Dicho material alcanza la saturacion cuando se aplica 
un campo de 1.3 T, para el cual el campo magnetico en su interior es de 0.7 T. 
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20 . 1 . Las unidades en el Sistema Internacional del mo- 
mento dipolar magnetico son: 

a) A m 1 . 

b) A m 2 . 

c) T-C-m' 2 . 

d) T*m 2 . 

20 . 2 . En un atomo, una capa electronica completa tiene 
un momento dipolar magnetico: 

a) Maximo. 

b) Nulo. 

c) Dependienie del tipo de capa electronica. 

20 . 3 . El momento magnetico dipolar de un atomo se cal- 
cula haciendo uso de los numeros cuanticos: 

a) n , /, m s y m r 

b) n y /. 

c) m s y m r 

d) n y m r 

20 . 4 . La magnetizacion de un material se define como el 
momento magnetico total por unidad de volumen y 
sus unidades son A/m. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

20 . 5 . Para los materiales diamagneticos: 
a) ju r > 1. 

b ) ju r < 1. 

c) /L = 0. 

20 . 6 . Cuando un material diamagnetico se introduce en el 
seno de un campo magnetico, el campo en su inte¬ 
rior es mayor que el aplicado. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

20 . 7 . En los materiales paramagneticos: 

a) fi r > 1. 

b) (i r < 1. 

c) fi r = 0. 

20 . 8 . La magnetizacion y el campo aplicado estan relacio- 
nados a traves de la expresibn: 

a > *=((x,- 1 )K)®o- 
b ) 

c) sw = ((^-i)K)®' 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 


20 . 9 . Cuando se aplica un campo magnetico a un material 
ferromagnetico, se original una magnetizacion, que, 
a su vez, generara el campo de Weiss, <B W = 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

20 . 10 . En relacion al fenomeno del diamagnetismo: 

a) Solo lo presentan los elementos de transicion, 
lantanidos y actlnidos. 

b) Su permeabilidad relativa se calcula mediante 

= 1 - (Ze 2 R 2 n)l(3mD. 

c) Se produce en todos los materiales. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

20.11. El efecto Massinger se da en materiales en los que el 
efecto diamagnetico es muy fuerte y consiste en que 
el campo magnetico neto dentro del material es nulo, 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

20 . 12 . Un material en el que, en ausencia de campo ex¬ 
terior, sus momentos magneticos dipolares perma- 
nentes estan orientados al azar tiene un comporta- 
miento magnetico denominado: 

a) Ferromagnetismo. 

b) Paramagnetismo de Pauli. 

c) Paramagnetismo de Curie. 

d) Anti ferromagnetismo. 

20.1 3. En relacion a los materiales ferromagnbticos: 

a) La temperatura de Neel supone el limite de su 
comportamiento ferromagnetico. 

b) Han de contener hierro. 

c) Los momentos magneticos atomicos son paralelos. 

d) Los momentos magnbticos atomicos son antipa- 
ralelos y distintos. 

20 . 14 . La magnetizacion de un material ferromagnetico: 

a) Aumenta al aumentar la temperatura. 

b) Disminuye al aumentar la temperatura. 

c) Es independiente de la temperatura. 

20 . 15 . La susceptibilidad de un material ferromagnetico a 
T> T c puede calcularse segun la ley de Curie-Weiss: 
X m = Cl(T c -T). 

a) Verdadero. 

b) Falso. 
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20.16. La texnperatura de Curie: 

a) Es la temperatura para la que un material ferro¬ 
magnetico pasa a ser ferrimagn£tico. 

b) Puede calcularse con la expresion T c = 

c) Es aquella a la que desaparece el caracter super¬ 
conductor del material. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

20 . 17 . La temperatura de N£el hace de frontera entre los 
comportamientos: 

a) Ferrimagnetico y ferromagnetico. 

b) Ferromagnetico y paramagnetico. 

c) Antiferrimagnetico y ferromagnetico. 

d) Antiferrimagnetico y paramagnetico. 

20 . 18 . Se tendra un material magnetico blando si su cam- 
po coercitivo es pequeno y la magnetizacion rema- 
nente elevada. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


20 . 19 . La dureza magnetica de un material suele cuantifL 
carse a traves del producto-energla, el cual: 

a) Tiene unidades de T/m 3 . 

b) Se define mediante el maximo de (B 0 . 

c) Es, en general, mayor para los materiales magne- 
ticos duros que para los blandos. 

20 . 20 . Un material magnetico blando ideal debe tener gra- 
nos grandes y estar fibre de defectos microestructu- 
rales porque asi tendra una menor coercitividad. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

20 . 21 . Para dificultar la p£rdida de informacion en la ban- 
da magnetica de una tarjeta de credito, es recomen- 
dable que se construya con un material magnetico: 

a) Duro. 

b) Blando. 

c) Blando o duro, indistintamente. 


Solucion de las preguntas tipo test 

20.1. (b); 20.2. (b); 20.3. (c); 20.4. (a); 20.5. (b); 20.6. (b); 20.7. (a); 20.8. (d); 20.9. (a); 20.10. (c); 20.11. (b); 20.12. (c); 
20.13. (c); 20.14. (b); 20.15. (b); 20.16. (b); 20.17. (d); 20.18. (a); 20.19. (c); 20.20. (a); 20.21. (a). 
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21.1. La doble naturaleza de la luz 


De acuerdo con la Ffsica Clasica, la radiacion electromag- 
netica es cierto tipo de onda constitulda por un campo 
magnetico y un campo electrico oscilatorios, mutuamente 
perpendiculares, y perpendiculares tambien a la direccion 
de propagacion (Figura 21.1). 

La radiacion elect romagnetica atraviesa el vacfo a la de- 
nominada velocidad de la luz, c, que en el S.L toma el valor 
de 3-1 O a m/s. Esta velocidad esta relacionada con la permisi - 
vidad electrica y la permeabilidad magnetico. del vacfo (£ 0 y ju ir 
respectivamente) a traves de la expresion de Maxwell: 

1 

c = -f= ( 21 . 1 ) 

4 e oVo 


Ademas, como cualquier onda, la frecuencia (v) y la lom 
gitud de onda (A) de la radiacion elect romagnetica satisfacen 

la ecuacion de propagacion: 

c = ?iV (21.2) 

La luz, el calor radiante, las ondas de radio y los rayos X 
son ejemplos de diferentes formas de radiacidn electromag- 
n£tica, cada una de ellas caracterizada por un determinado 
intervalo de frecuencias (o longitudes de onda) y tambien 
por un modo particular de ser generadas. 

El espectro electromagnetico abarca desde las radiacio- 
nes de los rayos y, con frecuencias de hasta 10 21 s 1 , hasta las 
ondas de radio frecuencia, con frecuencias que pueden llegar 
a solo 10 5 s l . En la Figura 21.2, se reproduce este espectro 
en escala logarftmica. 



Figura 21.1. Campos electrico y magnetico mutuamente perpendiculares y perpendiculares a la direccion de propagacion de una onda electro- 
magnetica. Se muestra la longitud de onda A, que es el periodo espacial de la onda. 


10 5 10 3 10 1 10 1 10 3 10' 5 10 7 10‘ 9 10 11 10’ 13 2 ( m ) 
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Figura 21.2. Espectro de la radiacion electromagnetica y detalle del intervalo visible para el ojo humano. 
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Como puede comprobarse en la Figura 21.2, la luz vi¬ 
able —por definicibn, aquella que el ojo humano detecta — 
abarca solamente una pequenisima region del espectro, 
con frecuencias comprendidas aproximadamente entre los 
3.8510 14 y los 7.69-10 H Hz. Estos valores representan lon¬ 
gitudes de onda de 0.78 a 0.39 \xm. El color percibido viene 
determinado, como se ver& a lo largo de este capitulo, por la 
frecuencia. La luz blanca es simplemente la mezcla de todos 
los colores. 

Frente a esta conception de la Fisica CHsica, la Fisica 
Cuantica considera que la radiacibn esta constituida por parti- 
culas sin masa, llamadas fotones, que viajan a la velocidad c. 
El nombre de foton proviene del termino griego photo , que 
quiere decir «luz»). Aunque todos los fotones viajan a la mis- 
ma velocidad, la energla que portan puede ser distinta, puesto 
que esta es proporcional a la frecuencia de la radiation * 1 : 




Figura 21.3. Comparativa de las representaciones ondulatoria clasica 
y corpuscular cuantica de una radiacion electromagnetica: la amplitud 
de la onda en la descripcion clasica esta relacionada no con la energia 
de los fotones, sino con su numero, en la descripcion cuantica. 


E = hv (21.3) 

siendo h la comtante de Planck , cuyo valor en el S.I. es 
6.626-10' 34 J*s. De este modo, las energias de los fotones de 
la luz visible estar&n comprendidas entre 1.59 y 3.18 eV Aun 
cuando nos refiramos al fotbn como una particula, desde 
luego, no es una particula en el sentido convencional. Basle 
decir que, de acuerdo con la teoria de la Relatividad, los fo¬ 
tones viajan a velocidad c respecto a cualquier observador y 
poseen una masa m = hv/c 2 , pese a que su masa en reposo 
es nula\ lo que quiere decir que la masa del fotbn (como su 
energia) depende de la frecuencia. 

La frecuencia no es la unica variable que permite entablar 
puentes entre las descripciones ondulatoria clasica y la cor¬ 
puscular cuantica. Tambien la amplitud de la onda tiene un 
significado relevante: su cuadrado es proporcional al numero de 
fotones que transporta la radiacion (Figura 21.3). 

Asi pues, cuanto mas intensa es la radiacion, mayor es su 
amplitud, y mayor, por tanto, el numero de fotones que porta. 
No obstante, la energia individual de cada uno de ellos es solo 


1 Esto es, cuando menos, misterioso. Algunos ban querido ir m&s alia inter- 
pretando esa frecuencia como una propiedad del propio foton. Apoya esta 
idea el hecho de que la energia minima de un oscilador cuantico es igual 
a 7-/21/, de modo que el fotbn, fuera lo que fuera, vendria a ser el escenano 
de dos movimientos oscilatorios independientes. Realmente, nada se sabe 
acerca de lo que realmente es un foton. Hoy dia, los fisicos eluden la cues- 
tion admitiendo que se trata de una particula puntual, como lo es tambien 
el electron. 

1 Quiza todo esto le resulte dificil de entender, pero, en efecto, de acuerdo 
con la Teoria de la Relatividad, la masa m de un objeto que viaja a velocidad 
v respecto de un observador inercial se calcula como m - m 0 JJ \ _ vVc 2 - 
Puesto que los fotones viajan a velocidad c respecto a cualquier observador, 
el denominador de la expresibn anterior se haria nulo, lo que solo puede sal- 
varse si w 0 es tambidn nula, en cuyo caso, se obtendria una indeterminacion 
que querria decir que esta expresibn no permite el calculo. Para calcular 

la masa del fotbn, hay que saber que su energia viene dada por E = me 7 
ademas de por la Expresibn ( 21 . 3 ). Igualando ambas, se obtiene m = hvlc 1 


funcion de la frecuencia de la radiacibn y no de su amplitud. 
Esta conclusion es claramente contraria a la que se deriva de la 
teoria ondulatoria clasica, segun la cual la energia transportada 
por una onda es proporcional al cuadrado de la amplitud. Asf 
pues, las descripciones ondulatoria y corpuscular no son com- 
pletamente equivalentes, sino complementarias. La descripcion 
de los fenbmenos que implican interacciones entre la radiacibn 
y la materia es a veces posible si se considera la luz constituida 
por fotones, mientras que, en otras ocasiones, lo conveniente es 
considerarla como una onda. La cuestibn no es puro capricho. 
Si las frecuencias son cada vez mds altas, las longitudes de onda 
seran cada vez mas pequenas, hasta el punto de hacerse com¬ 
parables con el tamano de los propios atomos que constituyen 
la materia. En estas circunstancias, la materia ya no puede ser 
tratada como un continuo, por lo que la imagen corpuscular 
de la radiacibn resulta ser la pertinente. Sucede, ademas, que, 
durante estas interacciones, la radiacibn puede ver alterada su 
frecuencia 0 incluso pueden generarse cargas electricas. Los 
principios de la Optica Clasica (en cualquiera de sus dos ramas, 
Geometrica u Ondulatoria) son incapaces de explicar estos fe¬ 
nbmenos. Para lograrlo, hay que aceptar que los atomos pue¬ 
den absorber y emitir fotones gracias a transiciones electronicas 
entre diferentes niveles de energia; niveles que son discretos, 
como preconiza la Fisica Cuantica (Figura 21.4). 

Un atomo puede absorber un fotbn enviando un elec¬ 
tron, inicialmente con energia £,,aun nivel mas energbtico 
E 7 , tal que la diferencia de energia entre ambos niveles per- 
mitidos, A£ = E 2 - sea igual a la energia que portaba el 
fotbn, esto es: 

A E = hv (21.4) 

Tras esta transicibn, se dice que el atomo se halla en un 
estado excitado. 

La Expresibn (21.4) es mas importante de lo que pudiera 
parecer a primera vista, pues implica que solo podran ser capta- 
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excitado desexcitado 



Figura 21.4. (a) Representation esquemAtica de los procesos de absorcion y de emision de un foton por un atomo. (b) Transicion electrdnica aso- 
ciada con el proceso de absorcion de un foton. (c) Transicion electronica asociada con el proceso de emision de un foton. 


dos aquellos fotones cuya energia corresponda al salto energeti- 
co entre dos niveles permitidos (y siempre que el nivel receptor 
este libre). Ademas, en cada excitacion, se absorbe de golpe toda 
la energfa del foton, por lo que este sencillamente desaparece. 

El electron que ha sido promocionado a un nivel de energia 
superior no permanecer& alii indefinidamente porque esta con- 
figuracion es inestable ; en un intervalo de tiempo en tomo a los 
10' 8 s (o de 10' 3 s para los denominados estados metaestables’’), 
el atomo se desexcita, y el electron pasa a un nivel inferior (no 
necesariamente £j), cediendo la diferencia de energia a la red 
cristalina en forma de calor o emitiendo un foton. Dependiendo 
de las condiciones, ser& uno u otro proceso el que predomine. 

Resulta obvio, pues, que las caracteristicas opticas de los 
materiales solidos en las que intervienen procesos de absor¬ 
cion y de emision de radiacion electromagnetica deben estar 
muy influenciadas por la estructura de bandas de dichos ma- 
teriales. De hecho, la explicacion de las propiedades opticas 
es uno de los mejores avales de la hipotesis de cuantizacion 
de la energia de los electrones en los atomos y, por ende, de 
la propia teoria de bandas. 

21.2. Clasificacion optica 
de los materiales 


Atendiendo a sus propiedades opticas, los materiales se cla- 
sifican en activos o pasivos. En la categoria activa, se in- 
cluyen aquellos materiales que exhiben propiedades opticas 
especiales como respuesta a estimulos electricos, magneti- 
cos, mecanicos o termicos. Son muchos los dispositivos que 
est&n basados en este tipo de materiales, como Useres, foto- 
diodos (LED), fotorresistencias y pantallas de cristal liquido 


' Niveles intermedios dentro del intervalo prohibido, debidos a impurezas, 
por ejemplo. 


(LCD), entre otros. Los materiales pasivos incluyen tamo a 
los opticamente inactivos como a los activos en ausencia del 
estimulo que los activa. Los materiales pasivos pueden cla- 
sificarse, a su vez, en tres grandes categorias: transparen- 
tes, translucidos y opacos. Los materiales transparentes son 
aquellos capaces de transmitir la luz, por lo que puede verse 
a traves de ellos. Un material se denomina translucido si deja 
pasar parcialmente la luz, pero dispersandola, de mode que, 
al observar a traves de el, los objetos no se distinguen clara- 
mente. Los materiales que no permiten la transmisidn de la 
luz se denominan opacos. 

21.3. Coeficientes de transmision, 
reflexion y extincion 


Cuando la luz pasa de un medio a otro (por ejemplo, del aire al 
interior de un solido), pueden ocurrir dos fenomenos: parte de 
la luz es reflejada en la interficie de los dos medios (aun cuan¬ 
do el segundo sea transparente), y parte se transmite a traves 
del segundo medio, debilitandose a medida que se propaga, lo 
que significa que parte de la energia transportada por la onda 
luminosa se extingue, transfonnandose en otro tipo de energia, 
como, por ejemplo, en energia termica (Figura 21.5). 

Podemos definir la intensidad de una radiacion como 
la energia transmitida por unidad de tiempo a traves de la 
unidad de area perpendicular a la direccibn de propagacion, 
expresandose en el S.I. en W/m 2 . Si 7 0 es la intensidad del 
haz que incide en la superficie del medio sdlido (intensidad 
incidente), esta debe ser igual a la suma de la intensidad 
transmitida, reflejada y extinguida, representadas por 7 r , 
I R e I £ , respectivamente: 

I t +Ir+I e =7 0 (21.5) 
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Figura 21.5. Un haz de intensidad 7 0 incide sobre la superficie de un 
material. Parte de la intensidad incidente es reflejada, I R , la restante es 
transmitida, l T , pero se extingue, I E , progresivamente a medida que 
atraviesa el material. 

Una forma alternativa de escribir la Expresion (21.5) es 
la siguiente: 

T + R + E~ 1 (21.6) 

donde T> R y E representan, respectivamente, el coeficiente 
de transmision o transmisividad (= el coeficiente de 
reflexi6n o reflectividad (= I R jQ y el coeficiente de extin- 
cion o extinguividad (= l E jl 0 ), es decir, las fracciones de la 
luz incidente qne son transmitidas, reflejadas o extinguidas. 
La suma debe ser, ldgicamente, igual a la unidad ya que toda 
la luz incidente se transmite, se refleja o se extingue (trans- 
formandose en otra forma de energia). 


21.4. Transmision y extincion 


El proceso de extinci6n que se ha mencionado antes no debe 
confundirse con el de absorcion. Para que una onda lumi- 
nosa se transmita, su energia ha de ser absorbida y reemitida 
por los atomos del material. Normalmente, cierta fraccion de 
la energia absorbida no es reemitida y se extingue, es decir, 
se transforma en otra fonna de energia, por ejemplo cal or, 
mientras que el resto es de nuevo reemitida y formara parte 
de los haces transmitido o reflejado. Estudiaremos ahora con 
mas detalle el proceso de transmision, y la extincion que, 
asociada al mismo, pudiera tener lugar. 

21.4.1. Velocidad de propagacion 

En la segunda mitad del siglo xvn, el cientifico holandes Hu¬ 
ygens propuso un metodo geometrico para explicar la propa¬ 
gacion de las ondas basado en la idea de que cada pun to del 
medio alcanzado por la onda se comportaba como un nuevo 
foco emisor de ondas secundarias, de las cuales solo se perci- 
be su envolvente, que es lo que se denomina /rente de la onda 
(Figura 21.6). 

Como cualquier onda, la luz tambien debla satisfacer el 
principio de Huygens y, aunque este modelo nada concre- 
taba al respecto, era obvio que la mayor o menor velocidad 
con la que se propagase la luz en un determinado medio 
debla tener relation con la facilidad de absorber y de reemi- 
tir las ondas secundarias que tuvieran los atomos de dicho 
medio. La mayor o menor velocidad con la que se lleven a 
cabo ambos procesos determinara la velocidad de avance 
de la onda. 



(b) 



Figura 21.6. Idea de Huygens para explicar la propagacion de una onda mediante la generacion de ondas secundarias que se superponen. (a) 
Los puntos (atomos) alcanzados por un frente de ondas (1) se convierten en emisores de ondas secundarias (arcos discontinues) cuya envolven¬ 
te constituye el nuevo frente (2). (b) Si la fuente de las ondas (punto central de las circunferencias) no cesa, se observara una secuencia de fren- 
tes concentricos que no paran de moverse. 
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En este sentido, para materiales electricamente aislantes, 
las ecuaciones del Electromagnetismo de Maxwell permiten 
demostrar que la velocidad de propagacion de la luz a trav£s 
de un determinado material esta relacionada con los valores 
de permisividad electrica (e = f f 0 ) y permeabilidad magneti- 
ca (// = !^ r /u 0 ) de dicho medio, a traves de la expresion: 

111c 

C m - I - “ I - * /- “ /- (21.7) 

y]€jU yle r f*r \l £ rMr 


siendo c la velocidad de la luz en el vacio. Como J e ju r es siem- 
pre mayor que la unidad, sucedera que c m < c, esto es, la luz no 
puede propagarse por ningun medio a una velocidad superior 
a la que viaja en el vacio, donde los fotones no experimentan 
procesos de absorcion y reemision que retrasen su avance. 

La presencia de las magnitudes e r y ju r en la expresion de c m 
es algo completamente logico dada la naturaleza electromag- 
netica de la luz. Las componentes electricas y magn£ticas de 
una onda electromagn£tica son simplemente campos que flue- 
tuan rapidamente. Los cambios en la magnitud y direccion de 
estos campos polarizan y magnetizan el medio que atraviesan. 
Como resultado de ello, las partlculas cargadas de los atomos 
o moleculas de dicho medio se ven sometidas a aceleraciones 
y, por tanto, como predicen las ecuaciones de Maxwell, de- 
ben radiar a su vez ondcis secundarias que se superponen a la 
onda original. Como, en general, las ondas secundarias estan 
desfasadas respecto de la original, la onda resultante avanza- 
ra con una velocidad menor que su velocidad en el vacio. El 
desfase es la clave. Es posible concluir, aunque mas diflcil de 
argumentar, que las capacidades de absorcion y reemision de 
los atomos estan relacionadas con esa caracterlstica atdmica 
que, en el Capltulo 19, se llamd polarizabilidad y que, a su vez, 
esta relacionada con la permisividad electrica. Cuanto mayor 
es la polarizabilidad de los atomos o moleculas constituyen- 
tes del medio, mayor sera el desfase introducido entre las on¬ 
das incidentes y las reemitidas, y menor, por consiguiente, la 
velocidad de la onda resultante. Como la polarizabilidad de 
los atomos aumenta con el volumen atomico (Capitulo 19), 
cuanto mayor sea el radio de los atomos o iones, menor ser& la 
velocidad de propagacidn de la onda resultante. (Se ha eludi- 
do la cuestion de por que la propagacion solo se realiza en la 
direccibn de incidencia si las particulas cargadas emiten ondas 
secundarias en todas las direcciones. Vea la Nota 21.1, si desea 
una explicacion cualitativa de este asunto). 

Desde una descripcion corpuscular, tambien es posible 
concluir que la velocidad de la luz a traves de un medio den- 
so se reduce a un valor c , pero teniendo presente que !os 
fotones siempre viajan a la velocidad c. La transmision de la luz 
debe entenderse como la absorcion de los fotones incidentes 
por los Atomos del material y su posterior reemision en todas 
las direcciones. La explicacion de por que se forman un uni- 
co haz reflejado y otro transmitido requiere una argumenta- 


cion mas elaborada, que exige tener en cuenta el momento 
lineal del foton. Solo los absorbidos y no devueltos pasaran 
a engrosar la fraccion de luz extinguida. As! pues, el lapso 
de tiempo que transcurre entre ambos procesos es la causa 
de la disminucion de la velocidad de avance (Figura 21.7). 
Como cada ciclo de absorcion y reemision introduce eierta 
demora, la velocidad media se reduce a un valor c ;f , tanto 
mas pequeno cuanto mayor sea el numero de Atomos que se 
interpongan en el camino. 


c „ c 

A* At At 

Figura 21.7. Cuanto mayor sea la fracci6n de empaquetamiento ato¬ 
mico lineal en la direccion considerada de propagacion de la luz, ma¬ 
yor sera la demora introduoda y menor la velocidad media resultante. 

La descripcion anterior es, no obstante, demasiado sim- 
plificada y tosca. Sabemos perfectamente que los atomos no 
pueden actuar individualmente puesto que estan ligados 
mediante enlaces. Solo desde la teoria de bandas puede con¬ 
siderate el acoplamiento electronico del solido en su con- 
junto. De este modo, las descripciones vuelven a ser m&s o 
menos equivalentes. 


21.4.2. Indice de refraccion 

Cuando un haz de luz se transmite de un medio a otro, man- 
tiene su frecuencia (su color), pero sufre un cambio de direc¬ 
cion en la inter fide. Esta desviacion se conoce con el nombre 
de refraccidn, palabra que, etimologicamente, significa «ro- 
tura» (Figura 21.8). Como veremos, el indice de refraccion 
representa una cuantificacion de esa desviacidn. 


Definicion 

Numerosas experiences han demostrado que la refraccion esta 
gobernada por la ley de Snell (Nota 21.2): 


sen 6 X c, 
sen d 2 c 2 


( 21 . 8 ) 


donde 0, y #, representan los angulos que los haces inciden- 
te y transmitido forman con la normal (la perpendicular al 
piano fronterizo que delimita los dos medios; 1 y 2), y c } y 
c 2 son las respectivas velocidades de la luz en dichos medios. 

La Expresion (21.8) permite concluir que la refraccion es 
una consecuencia de que la velocidad de propagacion de la 
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Figura 21.8. (a) Refraccion de un haz de luz al atravesar un segundo medio mas denso que el primero. (b) Un objeto semisumergido en un vaso 
de agua parece estar roto como consecuencia del fenomeno de refraccion: los rayos de luz (en rojo) procedentes del extremo del objeto refrac- 
tan al pasar al aire. La desviacion producida es interpretada desde el exterior como si la imagen procediera de un punto situado mas proximo a la 
superficie. 


onda luminosa en los dos medios no es la misma. Asumien- 
do que el medio 1 es el vacio, y el medio 2 es un determina- 
do material, entonces, el cociente anterior; 


sen 6 ] c 
sen e 2 c m 


(21.9) 


sera mayor o igual que la unidad. 

Denominaremos, pues, Indice de refraccion (n) de un 
material a la relacion entre la velocidad de la luz en el vacio, 
c, y la velocidad de la luz en dicho material, c , esto es: 

„ = -E = (21.10) 

C„ 


donde se ha tenido en cuenta la Expresion (21.7), que recor- 
demos era unicamente valida para materiales electricamen- 
te aislantes. Esta expresion es conocida como relacirin de 
Maxwell. (Observe que, en t6rminos del Indice de refrac¬ 
cion, la ley de Snell de la refracci6n entre dos medios cuales- 
quiera se expresa como n x sen 9 X = n 2 sen 6 2 ) 

Si tenemos en cuenta que muchos materiales aislantes 
son no magn6ticos y que, por tanto, ju r « 1, entonces, para 
ellos, se cumple que: 



( 21 . 11 ) 


Tabla 21.1. Indices de refraccion promedio (en el rango visible) 
de algunos materiales aislantes seleccionados (como se ha indi- 
cado, la Expresion (21.10) solo es aplicable para los aislantes). 
Cuando se muestra un intervalo de valores, es porque la com- 
posicion del material puede variar. 


Material 

Indice de refraccion 
promedio, n 



Cloruro sodico (NaCl) 

1.50 

Corindon (A1 2 0 3 ) 

1.76 

Cuarzo (Si0 2 ) 

1.55 

Diamante (C) 

2.42 

Espinela (Mg0 Al 2 0 3 ) 

1.72 

Mullita (3Al 2 0 3 -2Si0 2 ) 

1.64 

Ortoclasa (KAlSi 3 0 8 ) 

1.52 

Periclasa (MgO) 

1.74 

Vidno de borosilicato (Pirex) 

1.47 

Vidrio de ortoclasa 

1.51 

Vidrio de sllice (Si0 2 ) 

1.46 

Vidrio flint 

1.65 

Vidrio sodico-calcico 

1.51 - 1.52 




Obviamente, para el vacio, n = 1, y para el aire, n « 1, 
pero, en general, el indice de refraccion de los aislantes ser& 
mayor que la unidad. La Tabla 21.1 muestra los indices de 
refraccion de algunos materiales aislantes. 

Observe que, de acuerdo con la Expresion (21.10), cuanto 
menor es c > mayor sera el indice de refraccion. De este modo, 
como la velocidad de propagacion c m disminuye con la mayor 
polarizabilidad de los 3tomos de un medio —segun hemos 
dicho anteriormente—, se comprende entonces por que el in- 


Celulosicos 

1.46 - 1.50 

Nailon-6,6 

1.53 

Policloruro de vinilo (PVC) 

1.54- 1.55 

Poliestireno (PS) 

1.60 

Polietieno de alta densidad (HDPE) 

1.54 

Polietieno de baja densidad (LDPE) 

1.51 

Polimetacrilato de metilo 

1.49 
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Tabla 21.1. (continuacion) 


Material 

fndicc de refraccibn 
proirtedio, n 

Polipropileno (PP) 

1.47 

Politetrafluoroelileno (PTFE) 

1.35 


ibles 

Fenolicos 

1.47-1.50 

Uretanos 

1.5- 1.6 


Caucho natural (NR) 

1.52 

Caucho SBR 

1.53 

Cloropreno 

1.55- 1.56 

Moleculares 

Agua (H 2 0) 

1.33 

Benceno 

1.50 

Etanol 

1.36 

Glicerina 

1.47 

Tetracloruro de carbono (CCI,) 

1.46 


dice de refraccion del vidrio comun aumenta con la adicion 
de atomos muy polarizables. El Indice de refraccion de un 
vidrio sodico-calcico suele ser de aproximadamente 1.5. Si se 
anaden grandes cantidades de iones Ba 2+ y Pb 2+ (dtomos muy 
voluminosos), el valor de n se incrementa considerablemente. 
Por ejemplo, los vidrios que contienen alrededor de un 75 % 
en masa de PbO suelen tener indices de refraccion alrededor 
de 1.85 (este es el secreto de los famosos «cristales» de Bohe¬ 
mia o Murano y la razon de su elevada densidad, aunque, en 
este caso, no suele superarse el 40 % de PbO y n- 1.7). 

Descomposicion cromatica 

En el Capltulo 19 dijimos que e dependia de la frecuencia del 
campo eltorico, y algo similar se dijo para , en el Capltulo 20. 


Por consiguiente, en virtud de la Expresion (2 L10), el indice de 
refracciOn de un material tambien dependera de la frecuencia 
de la luz incidente. Este efecto se demuestra grahcamente por la 
conocida descomposicion cromatica * de un haz de luz blanca 
en sus colores componentes utilizando un prisma de vidrio \ 
Cada color se refracta con distinta magnitud al entrar y al salir 
del vidrio, por lo que se separan los colores (Figura 21.9). Esto 
no es una propiedad exclusiva del indice de refraccion; todas las 
magnitudes opticas varian mas o menos con la frecuencia. 

La Tabla 21.2 muestra los diferentes valores del indice 
de refraccion de un vidrio sOdico-cdcico en funcion de la 
frecuencia de la radiation. 

La descomposicion cromatica tiene importantes consecueti- 
cias de interes practico: un pulso electromagnetico que con- 
tenga varias frecuencias se verd distorsionado al atravesar un 
material debido a que cada componente se propagara con 
velocidad distinta. Esto es especialmente importante en los 
materiales destinados a la fabrication de instrumentos opti- 
cos y dispositivos empleados en las telecomunicaciones. 

Un ejemplo sencillo ilustra la importancia de este fenome- 
no. Como se sabe, la luz blanca es una mezcla de ondas de 
distintas frecuencias. Pues bien, ello implica que es imposible 
construir una lente convergente perfecta, de modo que las on- 
das de las distintas frecuencias converjan en el mismo punto 
(foco). Esto es conocido como aberration cromatica y su des- 


' En la bibhografia espanola, este concepto aparece habitualmente denomi- 
nado dispersion. Aunque su uso esid ampliamente extendido, preferimos re- 
servar el run no dispersion para describir la interaction de la luz con obsta- 
culos disperses. En ingles, no se produce conflicts porque, para lo que aqui 
denommaremos descomposicion (cromatica), se emplea el term mo dispersion, 
mientras que, para nuestra dispersion, se emplea scattering. 

’ ^Por qu^ es necesario un prisma? Cuando la luz atraviesa la primera super- 
ficie del vidrio, tiene lugar una disminucion de la velocidad de propagation 
(que se traduce en refraccibn) que es diferente para cada frecuencia. Esto 
provoca la descomposicion del haz. Si la superficie de salida fuese paralela 
a la primera, el efecto se cancelaria a la salida y no se apreciaria efecto algu- 
no (tan solo un Iigero desplazamiento del haz). Con un prisma orientado 
convenientemente respecto al haz incidente, la superficie de salida puede 
aumentar el efecto de descompo$ici6n, y el efecto se hace visible. 



Rojo 

Naranja 

Amarillo 

Verde 

Azul 

Violeta 



Figura 21.9. Descomposicion de la luz blanca en sus componentes mediante un prisma de vidrio. 
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Tabla 21.2. Variacion del indice de refraccion de un vidrio de ventana con la longitud de onda y la frecuencia. 
Tenga presente que la relacion que liga la longitud de onda (A) con la frecuencia (v) y el indice de refraccion («) 
es chi = Xv, siendo c la velocidad de la luz en el vacio. 


Color 

Frecuencia 

V (Hz) 

Longitud de onda 
A(nm) 

Indice de refraccibn, 

n 

Ultravioleta cercano 

8.31-10 H 

0.235 

1.539 

Azul oscuro (anil) 

6.92-10 H 

0.284 

1.528 

Azul 

6.17-10 14 

0.319 

1.523 

Amarillo 

5.0910 14 

0.389 

1.517 

Rojo 

4.5710 14 

0.434 

1.514 

Rojo oscuro 

3.9110 14 

0.508 

1.511 

tnfrarrojo 

2.5010 14 

0.797 

1.505 

Infrarrojo lejano 

1.50 10 14 

1.336 

1.497 



cubrimiento llevd a Newton a pensar (erroneamente) que era 
imposible conseguir una lente (o combinacion de lentes) sin 
este problema (lo que, dicho sea de paso, le llevo a inventar el 
telescopio reflector). Afortunadamente, es posible resolver este 
problema con una adecuada combinacion de materiales, aun- 
que no para todas las frecuencias (los mejores sistemas actuales 
lo consiguen para las frecuencias del azul, del rojo y del verde, y 
algunos tambien del violeta). La Figura 21.10 aclara este punto. 

Los dos tipos de vidrio que aparecen en la Figura 21.10, 
flint y crown, tienen gran relevancia en la fabricacion de dis- 
positivos opticos. Los vidrios jlint son vidrios de silice con 
NaO, K 2 0 y PbO, mientras que los vidrios crown son, por lo 
general, vidrios de silice con B 2 0 3 y 6xidos alcalinos, entre los 
que habitualmente se encuentra un 10% de K,0. Los vidrios 
Jlint se obtuvieron inicialmente anadiendo al vidrio cantidades 
variables de oxido de plomo, si bien, en la actualidad, se pre- 
fieren otros oxidos, como el H0 2 o Zr0 2 , que generan menos 
problemas de contaminacion en la fabricacion y posterior reci- 
clado del vidrio. No obstante, las mismas propiedades opticas 
pueden obtenerse con otras composiciones. 

Para definir el tipo de vidrio, se introduce el llamado nu- 
mero de Abbe”, F, una magnitud que cuantifica el poder de 
un material para descomponer cromaticamente la luz visible, 
y que se define como: 

y n amarillo ~ ^ (21.12) 

n azul ~ 11 rojo 

siendo n el indice de refraccion del vidrio para las frecuencias 
de los colores indicados 7 . Un alto valor de V indica un bajo 


poder de descomposicion cromatica de la luz y, por tanto, 
una baja aberracion cromatica. 




h Hn honor al investigador alcnitin que, en 1S86, lo definio y fue el primero 
en construir sistemas acromaticos y apocromaticos. 

' Para ser rigurosos, hay que definir que se entiende en este caso por cnnari- 
Ho , a<;ul y rojo. Pues bien, amariflo: A = 5 875.618 A y v = 5.11 • 10 14 Hz, azul: 
^ = 4 861.327 Ayu = 6.17 10 14 Hz ymjo: A = 6562.816 Ay u = 4.57 10 14 Hz. 


Figura 21.10. (a) Aberracion cromatica de una lente fabricada con 
un vidrio comun. (b) Sistema compuesto de dos lentes, cada una de 
un tipo diferente de vidrio (uno crown y otro flint), que consigue hacer 
converger en un mismo punto los haces rojo y azul ( doblete acroma- 
tico). (c) Sistema compuesto por tres lentes (vidrio crown, fluorita y vi¬ 
drio flint) que consigue hacer converger en un mismo punto los haces 
rojo, verde y azul ( triplete apocromatico). 
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(a) 


1.9 


1.8 


1.7 


1 . 6 - 


1.5- 


11 Crown lantano 

12 Crown muy denso 

13 Crown denso 

14 Crown denso fosfato 

15 Crown bario 

16 Crown 

17 Crown borosilicato 

18 Crown fosfato 

19 Crown fluorita 


20 



1 Flint denso lanta 

2 Flint lantano 

3 Flint denso 

4 Flint denso bario 

5 Flint bario 

6 Flint 

7 Flint ligero 

8 Flint muy ligero 

9 Flint ligero bario 

10 Flint/Crown 


Numero de Abbe, V 


(b) 



Figura 21.11 . (a) Clasificacion entre vidrios flint y crown en funcibn del numero de Abbe y del Indice de refraccion n „. Las zonas de color 
mas intenso representan a los materials mas habituales. (b) Indice de refraccion frente a la frecuencia para varios cristales opticos importantes. 


Pues bien, simplificadamente, puede decirse que los vi¬ 
drios con V> 50 poseen bajo poder de descomposicion, que 
es lo que caracteriza a los c?'own, y los de V < 50 son vidrios 
de alto poder de descomposicibn, coino los Jlint, aunque la 
divisibn no es tan exacta, como demuestra la Figura 21.11. 

Asi pues, los objetos transparentes con la adecuada geo- 
metria son capaces de provocar la descomposicion de la luz; 
es la razon por la que las gotas de lluvia son responsables de 
la formacibn del arco iris. No obstante, la descomposicibn 
crom&tica tambien puede conseguirse mediante una rejilla de 
difraccion . A este efecto se debe el fenomeno que explica la 
iridiscencia de los CD y de la perlita de los aceros 8 . 

Anisotropia optica 

Aun cuando nos restrinjamos a una sola frecuencia, hablar 
de un unico indice de refraccion para cada material equivale 
a suponerlo homogeneo e isotropo, lo que significa que la 
velocidad de propagacibn de una onda electromagnetica en 


s Una rejilla de difraccion consiste en un gran numero de lineas opacas muy 
finas, todas ellas paralelas y trazadas sobre un fondo transparente (o reflectante). 
Estas lineas opacas son lo bastante finas como para que incluso las ondas lunn- 
nosas (de longitud de onda muy pequena), al pasar por las regiones transparen¬ 
tes vecinas, puedan rodearlas un poco. Este es el fenomeno que se denomina 
difraccion. Sucede que no todas las longitudes de onda se difractan en igual gra¬ 
de (cuanto mayor sea la longitud de onda, mas intensa sera la difraccion). La luz 
roja es la que mas se difracta y la violeta, la que menos. El resultado de esta di- 
ferente sensibilidad a la difraccion es una descomposicion cromatica similar a la 
provocada por un prisma de refraccion, si bien, en este caso, los efectos sobre los 
extremos rojo y violeta se invieuen, refractando menos el rojo y ntfs el violeta. 


ese medio es independiente de la direccion en la que se pro- 
pague. Asf ocurre con los materiales amorfos, y mas o me¬ 
nos con los policristalinos o con los monocristalinos de alta 
simetria (los de celdillas cubicas). Los monocristales de baja 
simetrfa serdn altamente anisotropos, por lo que los indices 
de refraccion variaran dependiendo de la direccibn cristalo- 
grafica que se considere (en general, n sera mayor a lo lar¬ 
go de aquellas direcciones que tengan mayor concentracion 
atomica lineal, dada la mayor interaccion de la luz con los 
atomos de la estructura y, por consiguiente, menor velocidad 
de propagacibn). Esta anisotropia es la causa de fenomenos 
como la llamada birrefringencia o doble refraccion (Figu¬ 
ra 21.12). El fenomeno puede explicarse suponiendo que el 
haz incidente se divide en dos rayos: uno, llamado ordinario, 
que obedece las leyes normales de la refraccibn, y otro, lla¬ 
mado extvaordinario, que se propaga con velocidad variable *. 
Este fenomeno depende enteramente de la estructura crista- 
lina (de sus simetrias) y no de la composicibn del material. 
Por ejemplo, la sflice (Si0 2 ) es birrefringente en la variedad 
cristalina de cuarzo, pero no cuando es vltrea. 

Muchos materiales que normalmente son bpticamente 
isotropos se vuelven anisotropos cuando se someten a es- 
fuerzos mecanicos o a intensos campos electricos o mag- 
neticos estaticos. En todos los casos, la anisotropia de estos 
materiales se debe a la reorientacion parcial de sus atomos o 


0 Aunque el concepto de polarization optica se explicar& en el Apartado 21.6, 
puede adelantarse aqul que los rayos ordinatios y extraordinarios tienen 
polarizaciones mutuamente perpcndiculares 


622 
























<D Edictoncs Parnmnfo 


La escala macroscopica de los materiales 


Bu>qui 3 


(a) 




Rayo 

ordinario 


Rayo 

extraordinary 


Figura 21.12. (a) Birrefringencia de un cristal de calcita donde se observa que la imagen que puede verse a traves de el aparece desdoblada. (b) 
Explication del fenomeno basado en el desdoblamiento del haz incidente en dos rayos, que se denominan ordinario y extraordinario (imagen (a) 
de aPN M1M, http://commons.wikimedia.org/wiki/File;Cry5tal_on_graph_paper.jpg). 



»r 


a 

a 

s 


a 

s 

1 
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moleculas constituyentes, causada por esfuerzos mecanicos 
o la accion de los campos. Este tipo de anisotropia, que se 
denomina inducida , resulta util, por ejemplo, para analizar 
el comportamiento de materiales sometidos a esfuerzos de 
traccion o compresion, y es conocida como fotoelasticidad 
(Figura 21.13). Algo similar sucede con el denominado efec- 
to Kerr electroop tico, descubierto por John Kerr en 1875, y 
que consiste en la induction de birrefringencia en un mate¬ 
rial por aplicacidn de un campo electrico exterior. 



bi£n isotropos los materiales policristalinos, en los que las 
diferentes orientaciones cristalogr&ficas se promedian, y, por 
supuesto, los materiales amorfos. 

Cuando dos de los indices de refraction principales son 
iguales, por ejemplo - n y la direction correspondiente al 
otro Indice, n v se conoce como eje dptico, por tratarse de un 
eje de simetrfa del cristal a lo largo del cual solo hay una uni- 
ca velocidad de propagation, sea cual sea la direction trans¬ 
versal de oscilacion de la onda; es decir, la luz que se propaga 
segun la direction del eje dptico presenta un comportamien¬ 
to isOtropo (aunque el material no lo sea para cualquier otra 
direction). Esta es la razOn por la que estos cristales se deno¬ 
minan uniaxiales. Son cristales uniaxiales los correspondien- 
tes a los sistemas cristalinos trigonal , hexagonal y tetragonal. 

En aquellos materiales en los que los tres indices son di¬ 
ferentes, puede demostrarse que existen dos direcciones pri- 
vilegiadas para las cuales las velocidades de propagation son 
iguales y se conocen tambien como ejes Opticos, Estos cristales 
se conocen como biaxiales y poseen algunos de los sistemas 
cristalinos siguientes: ortorrombico , monoclmico o triclmico. 

En la Tabla 21.3, se recogen los principales indices de 
refraccion de algunos materiales uniaxiales y biaxiales. 


1 


i 


s 


Figura 21.13. Los esfuerzos residuales en material plastico produ- 
cen fotoelasticidad, que puede ser revelada con ayuda de polariza- 
dores (imagen de Nevit Dilmen, http://commons.wikimedia.org/wiki/ 
File:Plastic_Protractor_Polarized_05375.jpg). 

El origen de la anisotropia dptica proviene del hecho de 
que la polarizabilidad del medio no es la misma en todas las 
direcciones. Si la polarizabilidad es anisdtropa, tambidn lo 
sera la constante dielectrica y, por ende, tambien el indice 
de refraccion. Para los materiales cristalinos, se definen los 
denominados indices de refraccidn principales , que se designan 
como n r n 2 y n^y que estan referidos a las tres direcciones 
axiales de la celdilla unidad del cristal. En materiales isotro- 
pos, todas las direcciones tienen la misma polarizabilidad, 
por lo que los tres indices de refraccion principales son igua¬ 
les, n } = n 7 = n y es decir, el indice de refraccion es el mismo 
en las todas las direcciones. Para monocristales, esto solo se 
cumple en los cubicos, debido a su alta simetria. Son tam- 


Tabla 21.3. indices de refraccion principales de algunos mate¬ 
riales seleccionados. 



Apatita 

Calcita 

Cuarzo 

Zirconio 


1.6417 

1.4864 

L5533 

1.9682 


1.6461 

1.6583 

1.5422 

1.9239 


1.6461 

1.6583 

1.5422 

1.9239 


Biaxiales 


Aragonita 

1.5301 

1.6816 

1,6859 

Mica 

1.5692 

1.6049 

1.6117 

Topacio 

1.6155 

1.6181 

1.6250 

Yeso 

1.5206 

1.5227 

1.5297 
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21.4.3. Extincion o amortiguamiento 

En capitulos previos, hemos venido senalando que, para des- 
cribir las propiedades de los materiales bajo campos alter- 
nos, se haci'a necesario el uso de magnitudes complejas. Asl, 
en el Capitulo 17, se hablb de conductividad elbctrica com¬ 
pleja; en el Capitulo 19, de la constante dielectrica compleja, 
y, en el Capitulo 20, de penneabilidad magnetica compleja. 
En todos los casos mencionados, el caracter complejo indi- 
caba una misma cosa; la respuesta del material esta desfasada 
respecto de la excitacion. 

Analogamente, para la description general de las propie¬ 
dades opticas de los materiales, se ha de admitir un indice de 
refraction complejo, lo cual no debe resultar extrano, pues- 
to que las componentes electrica y magnetica de una onda 
electromagnetica no dejan de ser campos lluctuantes. De este 
modo, introduciremos el indice de refraccibn complejo, n, por 
medio de: 


n = n- /£ (21.13) 

Llamaremos indice de refraccion (el mismo del que hemos 
venido hablando hasta ahora) a la parte real de n (y se deno- 
tara por n ), e indice de amortiguamiento o de extincion a la parte 
imaginaria (que se denotar& por £) 10 . La Tabla 21.4 recoge los 
valores de n y de £ para algunos materiales seleccionados. No 
es de extranar que el indice de amortiguamiento de los mate¬ 
riales metalicos para las frecuencias visibles sea mucho mayor 
que el del resto de materiales de la tabla, pues los materiales 
metalicos son perfectamente opacos a estas frecuencias. 

El estudio de la propagation de una onda electromagnetica 
de frccuencia v a trav£s de un medio de constante dielectrica 
e r , penneabilidad magnetica relativa ju r y conductividad elec¬ 
trica a, permite obtener (Nota 21.3) la siguiente relation; 


<2Li4) 

(N6tese el caracter complejo de ndebido a la presencia de la 
unidad imaginaria i). Esta ecuacion pone en evidencia que 
las Expresiones en (21.10) y (21.11) solo son validas en el 
caso de que el material por el que se propaga la onda lumi- 
nosa sea perfectamente aislante, esto es, a - 0. Yea la Nota 
21.3 si desea conocer a que ecuaciones da lugar la Expresion 
(21.14) cuando las magnitudes implicadas e r y cr) tienen 
caracter complejo, como requieren muchos materiales. 


En algunos libros, la parte imaginaria del indice de refraccion complejo 
(n"o recibe el nombre de caefidente dc absonion, pero no seguiremos esia de¬ 
signation porque genera confusion. El proceso de absottidn no impliea necesa- 
riamente amortiguamienio (debilitamiento) de la intensidad luminosa, de hccho, 
el proceso de iransmision siempre involucra absorcion y reemision postenor. 


Tabla 21.4. Componentes real e imaginaria del indice de re¬ 
fraccion complejo de algunos materiales seleccionados (medi- 
dos para una frecuencia de 5.09-10 14 Hz). 



. . ."q- 


Aluminio 

1.20 

7.06 

Cobre 

0.48 

2.79 

Oro 

0.26 

2.96 

Plata 

0.12 

3.65 

Alumina 

1.76 ~10 7 

Arseniuro de galio 

3.94 

0.24 

Cuarzo 

1.55 

~io- 7 

Silicio 

3.94 

0.03 

Vidrio de silice 

1.46 

-do- 7 

Vidrio Jlint denso 

1.75 

~io- 7 

Vidrio sbdico-calcico 

1.51 

~io- 7 

Polimtiicos 



Poliestireno 

1.60 

~10- 7 

Polietileno 

1.51 

~10' 7 

Pol i tet rafl uoret ile.no 

1.35 

~10 7 

Moleculares 

Agua 

1.33 

7.9810" 

Benceno 

1.50 

~io- 7 

Etanol 

1.36 

~io- 7 

Glicerina 

1.47 

~10 7 

Tetraclomro de carbono 

1.46 

~io- 7 


Ejercicio resuelto 21.1 


Mediante medidas opticas con luz de 5.09-10 14 Hz, se 
han determinado los indices de refraccibn y de amorti¬ 
guamiento (extincibn) de una muestra de cobre a tem- 
peratura ambiente, y han resultado ser 0.48 y 2.79, 
respectivamente. Considerando un modelo de material 
no magnbtico (/u r = 1), con conductividad electrica ay 
constante dielectrica e r , determine el valor de la conduc¬ 
tividad electrica de dicho material. Compare el resulta¬ 
do obtenido con la conductividad elbctrica determinada 
mediante medidas de resistencia electrica a temperatu- 
ra ambiente y corriente continua (a= 5.99-10 7 (Q*m) -1 )- 
Razone a que es debida la discrepancia. 

Dato: s Q = 8.85-10 -12 A s V^ nrrL 
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Ejercicio rcsuelto 21.2 


Relacione los indices de refraccion y extincion con las 
componentes de la constante dielectrica de un material: 

a) Que puede suponerse un aislante perfecto. 

b) Que tiene una conductividad electrica a. Introduzca 
una constante dielectrica generalizada, € r = P -i€”, tal 
que la Expresion (21.14) se reduzca a n - j u f (re/a- 
cion de Maxwell generalizada). 

Lo que debe preocuparnos ahora es <>que sentido tiene el 
caracter complejo del fndice de refraccion? Supongamos una 
onda electromagnetica con frecuencia v propagandose a lo 
largo de la direccion Z a trav£s de un material cuyo indice de 
refraccion complejo es n . Si la onda es plana y la componente 
electrica varia en la direccion X, entonces, puede describirse 
por medio de la expresion 11 : 

S x = <E 0x expf iljru f / - 7 ^ z )j (21.15a) 


El factor de amortiguamiento corresponde al producto 
Ijw^/c. As! pues, se comprueba claramente que la parte 
imaginaria del Indice de refraccibn, esta asociada a una di- 
sipacion (extincion) de parte de la energla que porta la onda. 

Por definicion, la denominada intensidad de la luz o irra- 
diancia resulta ser proporcional al cuadrado de la amplitud 
de la componente electrica (o magnetica) de la onda electro¬ 
magnetica. De la Expresion (21.15b) se sigue que el cuadra¬ 
do de la amplitud viene dado por [exp(~2 jw%z/c )] 2 = 

c E 2 0x ■ exp(-4^ru^z/c). De este modo, la intensidad de la onda 
luminosa transmitida a traves del medio, I. p decrece de modo 
exponencial con la distancia z recorrida por la luz: 

I T (z) = /' exp(-jtf z) (21.16) 

donde / Q ' es la intensidad de la radiacidn incidente no refleja- 
da, z es la distancia medida desde la superficie donde incide 
la radiacion hacia el interior del material y ft es el denomi- 
nado coeficiente de amortiguamiento o extincion (en nv 1 ) 
caracteristico de cada material, tal que: 


que puede reescribirse en la forma: 

amplitud amortiguada onda no amortiguada 

(21.1 5b) 

lo que representa una onda cuya amplitud decae exponen- 
cialmente con el aumento de la distancia recorrida (z), esto 
es, una onda amortiguada, Figura 21.14. 


<£ x (zJ) = < Co, exp - 


2 jzv^z 


exp Hjw 


/?= 


4 

c 


(21.17) 


Se define la profundidad de penetracion caracteristica, 

41 como la distancia a la que la intensidad de la onda de luz 
que viaja a trav£s de un material se ha reducido en un 37% 
(= \/e) de su valor original, es decir, cuando: 


L 


l 

e 


(21.18) 


11 Una onda plana que se propaga a lo largo de la direction Z con veloci- 
dad v puede expresarse como: y{z, t) = y ■ cos(2 mit - z/vO). Pero, como los 
calculos se hacen mas sencillos empleando exponenciales, la onda puede 
expresarse como y(zj) = v 0 -exp(/2jnX>-z/v)), basandonos en la propiedad 
segun la cual exp(/.v) = cos(x) - / sen(.r). 


Al compararla con la Expresion (21.16) para z = 4^ es facil 
concluir que 


4=^ (21.19) 


Amplitud amortiguada Onda no amortiguada Onda amortiguada 



Figura 21.14. Disminucion exponencial de la amplitud de la radiacion electromagnetica en materiales opticamente densos. 


625 






















C\mi 10 2 I 


Propiedades Opticas de los materiales 


Ejercicio resuelto 21.3 


Demuestre que si sobre la cara frontal de una muestra 
de espesor /, reflectividad R y coeficiente de extincion 
ft, incide un rayo de intensidad / 0 , la intensidad del haz 
que sale de la cara opuesta (/ r ) puede calcularse me* 
diante la expresidn I T = / 0 (1 - R ) 2 exp(-/?/). 


Ejercicio resuelto 21.4 


Se ha cuantificado que cuando se ilumina una pelicula 
fina de cierto material con luz amarilla (5.09-10 14 Hz), 
la intensidad que logra atravesarla representa solo el 
20% de la incidente. Sabiendo que el fndice de extin¬ 
cion del material es igual a 3, calcule: 

a) El espesor de la muestra. 

b) La penetracion caracterfstica de esa frecuencia en 
dicho material. 


La Tabla 21.5 recoge los valores experiinentales de ft y d 
de algunos materiales seleccionados obtenidos mediante luz 
amarilla (v = 5.09-10 14 Hz). 

En el rango de la luz visible, el valor promedio de (3 resulta 
ser de 2.98 nr 1 para el agua. Se trata de un valor muy bajo, por 
lo que puede decirse que el agua es un buen transmisor de la 
luz. Los metales, por el contrario, son mucho mas absorbentes 
y ft puede tomar valores del orden de 10 8 nr 1 . Esto significa 
que el haz transmitido acaba absorbiendose en su total i dad en 
una capa externa muy delgada de la muestra, generalmente in¬ 
ferior a 50 nm. Tan extraordinario poder de absorcion es la ra- 
zon por la que solo las peliculas metalicas de espesor inferior a 
50 nm son capaces de transmitir la luz visible (Figura 21.15). 
La energia luminosa absorbida puede convertirse en energia 
tdrmica (extincion) o ser devuelta de nuevo en forma de ener¬ 
gia luminosa. En el caso de los metales, sucede que la mayor 
parte de la energia absorbida es inmediatamente devuelta en 
forma de luz visible (reflexion). 



Figura 21.15. Las metalizaciones que recubren el interior de algunos 
envases y ciertas gafas de sol semiespejadas son tan finas que solo per- 
miten el paso de una fraction de luz (la otra es reflejada). 


Tabla 21.5. Parte imaginaria del fndice de refraccion, coeff 
ciente de amortiguamiento y profundidad de penetracion ca- 
racterfstica obtenidos para una v = 5.09-10 14 Hz, de algunos 
materiales seleccionados. 


Material £ 


Aluminio 

Cobre 

Oro 

Plata 


7.060 

1.51-10® 

6.62-10- 9 

2.79 

5.97-10 7 

1.67-10 8 

2.96 

6.3M0 7 

1.5810 s 

3.65 

7.78-10 7 

1.2810 s 



Alumina 

Arseniuro de galio 
Cuarzo 
Silicio 

Vidrio de sflice 
Vidrio flint denso 
Vidrio sOdico-calcico 


~10- 7 

2.13 

0.469 

0.242 

5.16-10 6 

1.94-1 O' 7 

~10 7 

2.13 

0.469 

0.025 

6.4010 5 

1.56-10- 6 

~10' 7 

2.13 

0.469 

~10- 7 

2.13 

0.469 

~10 7 

2.13 

0.469 



Poliestireno 

Polietileno 

Politetrafluoretileno 


~10‘ 7 

2.13 

0.469 

~io- 7 

2.13 

0.469 

~io- 7 

2.13 

0.469 


Moleculares 


Agua 1.4-1 O' 7 2.98 0.335 

Benceno ~10' 7 

Etanol -10' 7 


Glicerina ~10' 7 


Tetracloruro de carbono ~10' 7 


Desde el modelo corpuscular de la luz, el coeficiente de 
exiinciOn o amortiguamiento, [3 , necesita ser reinterpretado. 
Se redefine el coeficiente de extincion como la pwbabilidad 
de que la energia de un fotdn sea extinguida (esto es, absorbida 
y no devuelta en forma de energia luminica) por una muestra de 
material de espesor unitano. A menudo, se utiliza un concepto 
relacionado, que puede denominarse coeficiente de absor¬ 
cion, y que se define como la pwbabilidad de que la energia de 
un fotdn sea absorbida por una muestra de material de espesor 
unitario, sin preocuparse de si esta energia sera o no devuelta en 
forma luminica . Asf entendido, el coeficiente de absorcion , que 
se designara por a, viene a ser como el inverso del recorrido 
libre medio para el fotdn. Como la extincion implica absor- 
cidn previa, se adoptara para el coeficiente de absorcion una 
definition identica a la del coeficiente ft , de modo que: 


626 



























La ESC.ALA MACROSCOPICA DE LOS MATERIALES 


Brogue 3 


a = 


4jw^ 


( 21 . 20 ) 


Dado que, en la mayoria de las situaciones, solo interesa- 
ra la capacidad de absorcion, sin importar si esta fraction de 
energia es devuelta o no en forma de radiation, nos referire- 
nios a a mas frecuentemente que a ft. 



21.4.4. Color por transmision 
y translucidez 

La transparencia y opacidad son conceptos fuertemente de- 
pendientes de la frecuencia. Aun asi, pueden hacerse algu- 
nas afirmaciones con car&cter general. Todos los materiales 

_conductores, semiconductores y aislantes— son capaces 

de extinguir las radiaciones con frecuencias por debajo del 
infrarrojo (1R). En cambio, todos son transparentes para 
frecuencias m3s alia del ultravioleta (UV), esto es, para los 
rayos X y los rayos y La situation es mas compleja para el 
rango visible. La Figura 21.16 muestra el espectro de extin- 
cion tipico de un vidrio sodico-c&lcico coloreado. 



Figura 21.16. Balance de energia luminosa en un vidrio de color ver- 
doso, en funcion de la frecuencia de la radiacibn incidente. 


Una importante consecuencia de la extincion selectiva 
que tiene lugar en los materiales es su color. Para los ma¬ 
teriales transparentes, el color que se observa depende de 
la distribution de frecuencias que forman el haz reflejado o 
transmitido. Las frecuencias extinguidas en el material es- 
taran ausentes en el haz transmitido, que no ser& bianco, 
sino coloreado (Figura 21.17). Por ejemplo, si en la frac¬ 
cion transmitida la proportion de azul esta mermada, el haz 
saliente mostrara una coloration amarillo-anaranjada. Si la 
extincibn, en cambio, es uniforme en todas las frecuencias 
del rango visible, el material parecera incoloro. 


Figura 21.17. Un objeto debe su color a la luz que lo ilumina. Si la 
radiacion es blanca, un objeto transparente en el que se extingan las 
frecuencias correspondientes al azul, se vera de color amarillo-naranja 
porque solo transmite las frecuencias en dicho rango. 


El grado de transparencia o translucidez de algunos ma¬ 
teriales intrinsecamente transparentes depende tambien, en 
buena medida, de su microestructura interna. Muchos ma¬ 
teriales dielbctricos que son intrinsecamente transparentes 
pueden convertirse en translucidos, o incluso en opacos, de- 
bido a refracciones y reflexiones internas. Estas son siempre 
provocadas por la existencia de gradientes en el indice de 
refraccibn. El haz transmitido se hace difuso debido a las 
multiples dispersiones y refracciones que sufre en su recorri- 
do (Figura 21.18). Si nada del haz incidente logra atravesar 
el material, este aparecera completamente opaco. Asi pues, 
el coeficiente de extincion de los materiales transparentes 
depende fuertemente de la microestructura del material. 

La dispersion interna puede deberse a varias causas. Por 
ejemplo, un material opticamente anisotropo poseera un 
indice de refraccibn variable con la direccibn considerada: 
puede ser transparente, cuando se encuentra en forma mo- 
nocristalina, translucido, cuando es policristalino. Dado que 
en un material policristalino dos granos contiguos no tienen 
la misrna orientacibn cristalografica, y de esta depende el in¬ 
dice de refraccion, cuando un rayo atraviesa un limite de 
grano es como si pasara de un medio a otro diferente, pro- 
duciendose refraccion. Una situacion parecida se presenta en 
materiales bifasicos con una fase finamente dispersa dentro 
de la otra. De nuevo, se produce dispersion del rayo debido 
a la diferencia de valores del indice de refraccibn en las dos 
fases: cuanto mayor es la diferencia, m£s eficaz resulta la dis¬ 
persion. Esta segunda fase bien pudiera tratarse de pequenos 
poros, uniformemente distribuidos, creados durante el pro- 
ceso de fabricacion. Los poros tambien actuan como disper- 
sores de luz. Un caso parecido tambien se presenta cuando 
en el seno de una matriz amorfa se distribuyen pequenas 
regiones cristalinas. Tal es el caso, como sabemos, de mu¬ 
chos materiales polimericos con caracter semicristalino. Se 
ha comprobado que existe una relacion directa entre el gra¬ 
do de translucidez y el de cristalinidad. En los limites entre 
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Figura 21.18. Influencia de la microestructura interna en la translucidez del material: (a) dispersion debida a pequenas indusiones, (b) dispersion 
debida al caracter policristalino y (c) dispersion provocada por los poros presentes en el material. 


regiones amorfas y cristalmas, ocurren dispersiones de la luz 
visible, como siempre, a causa de la diferencia de indices de 
refraccidn. En las muestras altamente cristalinas, el grado de 
dispersidn es elevado y se comportan como translucidas y, a 
veces, como opacas. Los materiales polimericos muy amor- 
fos son completamente transparentes. 

21.4.5. Mecanismos de absorcion 
y reemision 

La descripcidn de los mecanismos de absorcion y reemision de 
luz que permiten la transmision de la luz a traves de los mate¬ 
riales puede hacerse desde dos puntos de vista aparentemente 
diferentes, aunc[ue convergentes en muchos sentidos: la con- 
cepcion clasica y la cu&ntica. 

Ciertamente la descripcion cuantica es mas profunda, 
pues logra explicar los mismos fenomenos que los mode- 
los clasicos y algunos otros inexplicables cl&sicamente. Aqui 
abordaremos, sucmtamente, ambas descripciones. 

Modelos clasicos 

Los modelos clasicos parien del concepto de luz como radia- 
cion electromagn£tica y asume que los materiales son capaces 
de absorber y reemitir luz gracias a que sus particulas carga- 
das (especialmente sus electrones, ya sean libres o ligados), 
cuando son alcanzadas por dicha radiacidn, comienzan a 
vibrar. Como esta vibration requiere energia, esto represen- 
ta un mecanismo de absorcion de energia. Ahora bien, de 
acuerdo con las ecuaciones de Maxwell, toda particula carga- 
da sometida a aceleracion (y las particulas vibrantes lo estan) 
tiene que radiar energia electromagnetica, lo que constituye 
el mecanismo de reemision. 

Segun dijimos en el apartado anterior, la mayorla de los 
materiales solidos son transparentes para frecuencias mas 
alia del rango ultravioleta y opacos para frecuencias por de- 
bajo del infrarrojo. En el rango visible, el comportamiento 
es ciertamente muy dispar. Las frecuencias en el rango del 


infrarrojo representan, como mucho, unos 385 billones de 
fluctuaciones por segundo. Aunque la cifra puede parecer 
elevada, los propios atomos del material, unidos fuertemen- 
te unos a otros mediante enlaces —piensese en un modelo 
de bolas y muelles—, pueden vibrar absorbiendo la energia 
incidente y actuando como un todo. Asi pues, cualquier ra¬ 
diation de frecuencia en este rango sera captada e incremen- 
tara la energia termica vibratoria de la estructura, es decir, 
su temperatura. Pero, para las frecuencias en el rango del 
visible, que representan de unos 385 a 770 billones de fluc¬ 
tuaciones por segundo, solo una particula de masa mucho 
menor que la de los &tomos podria seguir tan endiablado 
ritmo. Los electrones si son capaces de conseguirlo. 

Dado que los conductores estan dotados de gran canti- 
dad de electrones libres, podr^n absorber cuanta energia lu- 
minica visible incida sobre ellos (por eso son completamente 
opacos) y, dado que la energia absorbida es efrcientemente 
reemitida por los propios electrones que la han absorbido, 
seran tambien altamente reflectantes. Puesto que todo el me¬ 
canismo se basa en la existencia del numero suficiente de 
electrones libres, no es extrano que los calculos (Ejercicio 
resuelto 21.5) muestren que el coeficiente de absorcidn de- 
pende de la conductividad el£ctrica del material a traves de: 

cr=— (21.21) 

£ 0 cn 

siendo c la velocidad de la luz en el vacio y n, el indice de 
refracciOn del medio. 


Ejercicio resuelto 21.5 


Asumiendo que el coeficiente de absorcion, a, se pue¬ 
de calcular a traves de la Expresion (21.20) y supo- 
niendo un material cuyo comportamiento optico se 
modela a traves de la Expresion (21.14), en la que los 
parametros e r y cxson reales y u r = 1, demuestre que el 
coeficiente de absorcion viene dado por la Expresidn 
( 21 . 21 ). 
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Esta opaciciad proporcionada por las oscilaciones elec- 
tronicas tiene un limite. Para frecuencias superiores a cierta 
frecuencia umbral, caracienstica de cada material, ni siquie- 
ra los electrones libres podran seguir las fluctuaciones del 
campo y la radiacion no podra ser absorbida, por lo que la 
onda seguira propag^ndose a traves del material, que resulta- 
riaser transparente para esas frecuencias. Puede demostrarse 
que la frecuencia umbral es proporcional a y jn e , siendo n e la 
concent radon de electrones libres En el caso de los ma¬ 
teriales metalicos, la frecuencia umbral se situa, en general, 
en la mitad del rango ultravioleta, asi que estos resultan ser 
opacos a toda la radiacibn electromagnetica desde las ondas 
de radiofrecuencia hasta aproximadamente la mitad de las 
ondas ultravioletas, pasando por el infrarrojo y el visible. Los 
metales son transparentes, sin embargo, a las radiaciones de 
frecuencias superiores, como los ray os X y los rayos y. 

Modelo de Drude 


considerando la Expresion (21.24) y que e = 1 (el comp or- 
tamiento dielectrico del metal es igual al del vacio), la Expre¬ 
sion (21.14) se expresara como; 


que podemos reescribir como: 




Ajz^£ () rtr 




(21.26) 


donde: 


2 

v n = 


4 3t e 0 T 


(21.27) 


Es posible calcular la frecuencia umbral antes menciona- 
da mediante el sencillo modelo de Drude. Como se explicd 
en el Capitulo 17, Drude postulo que los electrones de Va¬ 
lencia de un conductor podian ser considerados como libres, 
es decir, que podian suponerse desligados de sus respectivos 
atomos. De acuerdo con Drude, cuando un haz de luz mci- 
de sobre un metal, la componente electrica de la radiacion 
luminica somete a dicbos electrones libres a un movimiento 
oscilante. De acuerdo con la Expresion (17.34), la resistivi- 
dad electrica de un conductor por el que circula una corrien¬ 
te alterna de frecuencia v viene dada por: 


p = p cc (1 + ilmn) (21.22) 

siendo p c la resistividad del material bajo corriente conlinua 
y rel tiempo medio entre colisiones. La conductividad elec¬ 
trica se expresara, por tanto, como; 


a = 


1 + Hjwt 


(21.23) 


donde o cc es la conductividad del material bajo corriente 
continua. Las frecuencias de las radiaciones electromagneti- 
cas que tienen interes (mas altas que la umbral) son extrema- 
damente altas, de mode que, vr » I. En este caso: 


~ cr, 
a ~—-— 
Hjwz 


(21.24) 


(Observe que, de acuerdo con la Expresion (17.10), a « n t> 
entonces, v * JrT, conforme a lo anteriormente indicado). 

La Expresion (21.26) conduce a una sorprendente 
conclusion: si v< entonces n resulta ser una magnitud 
compleja imaginaria pura, lo que quiere decir que no hay 
propagacion; en cambio, si v> v, entonces n es real, esto 
es, carece de parte imaginaria, lo que significa que la onda 
que se propaga a traves de dicho material no sufre extineion. 
Esta es la razon por la que v recibe el nombre d e frecuencia 
umbral o de corte , aunque tambien se denomina frecuencia 
de plasma (de ahi el sublndice p). Esta frecuencia de plasma 
representa la frecuencia a la que se producen vibraciones co- 
lectivas de los electrones libres y es una variable tipica de ese 
cuarto estado de la materia que se denomina plasma. 

Asi pues, en el caso de que v> v , a = ^Jtv^/c = 0 puesto 
que £= 0. En el caso de que entonces, un sencillo 

calculo conduce a 1 J~JT_ Jv 2 Jv 2 - 1, por lo que el coefi- 
ciente de absorcidn vendra dado por: 


<*- — 01-2® 
C V V 

El aparato matematico se complica un poco si no se con- 
sidera la aproximacion realizada en la Expresion (21.24). Vea 
la Nota 21.4 si desea conocer las expresiones obtenidas sin 
dicha aproximacion, para las dependencias con la frecuencia 
de n , ^y a en un material conductor. 


En los capiiulos anteriores, siempre hemos denominado n a la concentra- 
cion de electmnes libres. Aqui nos referiremos a dicha concentracion me¬ 
diante n e para evitar la confusion con el Indice de refracaon que se denota 
por n (aunque con una tipografia distmta). 


1 Piense que la Expresion (21.26) proviene de esta otra: if = -u (1 - v~jv 2 ), 
que podemos reescribir como ff = 1) Tomando ahora la raiz 

cuadrada (para quedarnos con el valor negative porque es el que tiene in- 
teres debido a la d e finicidn de ft = n- / ^), resulta que » = t\ l l , v v pj v2 ~ f • 
de donde £= v M r \ jv 2 - 1. 
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Propiedades Opticas de los materiales 


En la Tabla 21.6 se muestran las frecuencias de corte ex- 
perimentales y teoricas de algunos materiales metalicos, La 
detection experimental de la frecuencia de corte es simple; 
se hace un barrido en el que la frecuencia va increment&ndo- 
se hasta que se comprueba que la luz comienza a transmitir- 
se y ya no es refiejada. Esa es la frecuencia de corte. 

Tabla 21.6. Frecuencias de corte experimentales y teoricas de 
algunos materiales metalicos. Los valores teoricos se han obte- 
nido mediante la Expresion (21.27) considerando valores de r 
determinados a partir de medidas electricas con corrientes al- 
ternas de alta frecuencia. 


Material 

v p (exp.), Hz 

u (calc.), Hz | 

Aluminio 

3.01-10 15 

3.13 10' 5 

Cesio 

0.6810 15 

0.94-10 13 

Litio 

1.94-10 15 

1.71-lO” 

Oro 

1.9810 15 

2.0710 15 

Plata 

2.0610 15 

2.18 10 1 ’ 

Potasio 

1.0510 15 

1.09-10 15 

Rubidio 

0.93-10 n 

1.0310 15 

Sodio 

1.4410 15 

1.33 10 15 

Ejercicio resuelto 21.6 


Calcule el valor de la frecuencia umbral de los siguientes 
conductores, de los que se conoce la informacion: 


^1 MCtal 

mjm e 

Atomos/m 3 

Valencia 

A g 

0.99 

5.83I0 28 

1 

Al 

1.48 

6.0110 28 

3 

Au 

1.1 

5.8810“ 

1 

Cs 

0.83 

9.03 10 27 

1 

Cu 

1.01 

8.42-10“ 

1 

K 

0.94 

1.40-10 28 

1 

U 

1.28 

4.66-10“ 

1 

Na 

1.2 

2.64-10 28 

1 

Rb 

0.87 

1.14-10“ 

1 

Zn 

0.85 

6.54-10 28 

2 

Datos: e 0 = 

8.85-10- 12 

A-s V^-rrr 1 , m = 

’ e 

9.1M0- 31 


e = 1.6*10' 19 C. 


Modelo clasico de Lorentz 

El modelo de Drude no sirve para describir el comporta- 
miento optico de los materiales no conductores, pues estos 


carecen de electrones libres. En un intento por superar esta 
limitation, Lorentz postulb que tambien los electrones liga- 
dos podlan intervenir en la absorcion de energia luminica. 
Como supusimos en el Capltulo 19, el nucleo de un atomo 
y su corteza electronica deformada podian entenderse como 
un dipolo, cuyo momento dipolar se vena alterado por la 
accibn de campos electricos variables (como la componente 
electrica de una onda electromagnbtica). Asi pues, al ilumi- 
nar un solido, los dipolos atomicos se verian someticlos a 
vibraciones forzadas, con cierto amortiguamiento debido a 
la perdida de energia por radiacibn. 

En el caso de materiales no conductores (cr= 0), la cons- 
tante dielectrica del material se expresa por medio de la Ex¬ 
presion (19.39a), segun la cual: 



donde el subindice j recorria los distintos mecanismos de 
polarization, las v' representaban frecuencias de resonancia 
del material, y los coeficientes^, la intensidad de cada uno 
de dichos mecanismos. 

Conocida la constante dielectrica, el indice de refraccibn 
se calcula a partir de la Expresibn (21.14). En la Nota 21.4, se 
muestran las dependencias con la frecuencia de los parame- 
tros n,(yapara un material perfectamente aislante (cr= 0). 

Los materiales transparentes incoloros tienen sus frecuen¬ 
cias caracteristicas fuera de la regibn visible del espectro. (Por 
ejemplo, las frecuencias caracteristicas de los vidrios estan 
por encima de la regibn visible, en el ultravioleta, donde se 
vuelven opacos). Para frecuencias alejadas de una frecuencia 
caracteristica, v’ y en el caso de que vj 2 » v 2 } entonces el 
denominador de la Expresion (21.29) puede aproximarse 
por 4 jt 2 (vj 2 -v 2 ) + iljwy. « 4;r 2 z/ 2 , que no depende de v , lo 
que quiere decir que, en los intervalos de frecuencias com- 
prendidos entre dos frecuencias caracteristicas, el indice de 
refraccibn se mantendra esencialmente constante. 

A medida que v se aproxima a v’ entonces, (i/ 2 - v 1 ) 
disminuye y n aumenta gradualmente con la frecuencia; un 
comportamiento que se denomina descomposicion cromati- 
ca normal En cambio, al aproximarse v a i/, comenzara a 
producirse resonancia: la amplitud de vibracion aumentara 
y, debido al amortiguamiento, se producir& una fuerte ab- 
sorcion de energia que se disipar& en forma de calor en el 
material. Cuando v = vj en la Expresibn (21.29), el t^rmi- 
no de amortiguamiento (iljwy) se volvera dominante. Las 
regiones proximas a las frecuencias caracteristicas v' se de- 
nominan bandas de absorcion. Alii dn/dv es negativo, lo que 
significa que el indice de refraccibn disminuye al aumen- 
tar v, un comportamiento que se denomina descomposicion 
cromdtica andmala. Dado que la mayoria de los materiales 
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Bloque3 


presentan bandas de absorcibn, la calificacion de anomala 
(anormal) no es muy afortunada. 


Ejercicio resuelto 21.7 


Si bien la Expresion (21.29) es valida para gases, para 
sustancias mas densas como Ifquidos y solidos, la rela¬ 
tion solo constituye una aproximacion, pues en su de- 
duccion no se ha tenido en cuenta el hecho de que 
los atomos sienten el efecto del campo electrico de 
los atomos (dipolos) vecinos. Encuentre una expresibn 
que tenga en cuenta este hecho. (Suponga para ello 
que el material es perfectamente aislante). 


Modelo de Drude-Lorentz 

Es obvio que los modelos descritos no pueden ser plena- 
mente satisfactorios, ya que la situacion general correspon¬ 
ded a un material parcialmente dielectrico y parcialmente 
conductor. La solucion pasa por combinar los modelos de 
Drude y de Lorentz, de modo que: 


f > i+ 2 


fj 


An 1 [y'J’ - v 1 ) + i2jwy j 


(21.30a) 


CJ — * 




1 + Hjwt 


(21.30b) 


En la Nota 21.4, tambien encontrara las dependencias 
con la frecuencia para n, £,y a que se deducen de considerar 
una material regido por las Expresiones (21.30). 

Por ultimo, como ya se adelantb, no solo los electrones 
(libres o ligados) son capaces de absorber la luz. Para fre- 
cuencias infrarrojas, es posible otro mecanismo de absorcibn 
que implica vibraciones de los atomos de la red inducidas 
por la luz. Como sabemos, los atomos no vibran individual- 
mente, sino que interactuan fuertemente con sus vecinos. 
La interaction de la luz con la red atomica puede descri- 
birse matematicamente de manera muy similar a como se 
procedio con los electrones ligados. En otras palabras, podra 
utilizarse una ecuacion similar a la de la Expresibn (21.29). 
El amortiguamiento de las oscilaciones sera causado por in- 
teracciones de las vibraciones con los defectos del cristal, o 
con otras vibraciones. Como en todo sistema oscilante, exis- 
tira una serie de frecuencias de resonancia v jy dependientes 
de la masa de los atomos y de la fortaleza del enlace que los 
une. La absorcion de la luz sera particularmente fuerte con 
las frecuencias de resonancia, lo que provocad un calenta- 
miento del material. 

Consideremos como ejemplo la siiice cristalina en la va- 
riedad de cuarzo. Este material es transparente para frecuen¬ 
cias comprendidas entre 7*10 n Hz (IR) y 1.510 15 Hz (UV). 


Sin embargo, el cuarzo presenta dos pi cos de absorcion 
pronunciados: uno, cerca de 110 H Hz, y otro, proximo a 
2.2-10 H Hz. Estos picos hacen que no sea completamente 
transparente. En los vidrios de sflice sol-gel desarrollados re- 
cientemente, los picos de absorcion antes mencionados estan 
practicamente suprimidos, lo que hace que el material sea 
transparente desde los 7.5* 10 13 hasta los 1.9* 10 15 Hz. Por 
otro lado, los vidrios sodico-calcicos tienen un espectro de 
absorcibn similar al del cuarzo con la excepcion de que la 
frecuencia de corte en el UV esta situada en los 7.9-10 H Hz. 
Los vidrios comerciales de borosilicato o fosfosilicato presen¬ 
tan un pico de absorcion centrado en los 2.2-10 H Hz. 

Modelo cuantico 

La Mecanica Cu&ntica proporciona una comprension mas 
profunda de los mecanismos de absorcibn y reemisibn de 
la luz, basada en la estructura de bandas de los materiales. 

Para los conductores, la BV (tambien BC) solo esta par¬ 
cialmente llena de electrones. Los metales son opacos a un 
amplio intervalo de frecuencias porque la radiacion inciden- 
te excita electrones a estados energeticos no ocupados situa- 
dos por encima de la energfa de Fermi, como se indica en la 
Figura 21.19a. La magnitud del «salto», A E y sera igual a la 
energia aportada por el foton, hv . Todas las frecuencias pro- 
pias de la luz visible se absorben en los metales debido a que 
siempre existen estados vacios que permiten las transiciones 
electronicas. Posteriormente, la mayor parte de los electrones 
promocionados desciende a niveles inferiores y desprende 
fotones de luz visible (Figura 21.19b) que constituiran el haz 
reflejado (el transmitido no prospera). Este mecanismo de 
absorcibn de fotones que implica promocion de electrones a 
niveles de la misma banda se denomina transition intrahanda . 
Las transiciones intrabandas son equivalentes al comportamiento 
de /os electrones libres en el modelo cldsico (Drude). 



Figura 21.19. (a) Absorcibn de un foton por un electron de la BV (BC) 
de un material conductor con energia proxima al nivel de Fermi, (b) Re¬ 
emisibn de un fotbn por desexcitacion del electron excitado. 


Si la radiacion tiene frecuencias muy altas, puede su- 
ceder que los electrones que la absorben puedan incluso 
saltar a una banda superior, lo que se denomina transition 
interbanda. Las transiciones interbandas son equivalentes al 
comportamiento de los electrones ligados en el modelo cldsico 
(Lorentz)- 
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pROPIEDADES OPTICAS DP LOS MATERIALES 


Esto es solo una description cualitativa. Los calculos me- 
canocuanticos son demasiado complicados para exponerlos 
aquf (ni siquiera en una Nota). Bastenos con saber que, en 
el calculo de n , el punto de partida es una expresion de e r 
similar a la de la Expresion (21.29), pero convenientemen- 
te reinterpretada. For ejemplo, las frecuencias de resonancia v 
que all! aparecen deben ser entendidas ahora como frecuen¬ 
cias relacionadas con la diferencia de energla (A E = /m) entre 
dos niveles (o bandas) entre los que tiene lugar una transition 
electronica. Del mismo modo, los fact ores f. de la Expresion 
(21.29) han de ser interpretados ahora como la probabilidad 
de que dicha transicidn se lleve a cabo. 

Tambien es posible que, durante la absorcion de la luz me- 
diante transiciones intrabandas, se requiera la colaboracidn de 
las vibraciones de la red. Lo mismo puede decirse para muchas 
transiciones interbandas (particularmente en los semiconduc- 
tores), aunque no para todas. Las transiciones electronicas que 
necesitan el concurso de las vibraciones son calificadas de in- 
directas. Y poco m&s podemos decir pues, para comprender 
la esencia de este tipo de transiciones, se hace imprescindible 
una description m&s detallada de la estructura de bandas que 
la que se ha hecho en este libro. 

Naturalmente, si la energla del foton es muy grande, con 
frecuencias como poco en el rango del UV, el electron podra 
incluso escapar del metal. En este caso, la energia luminosa 
es, pues, transformada irreversiblemente y no devuelta (se 
trata de otra forma de extincion). Tal fenomeno es el efecto 
fotoelectrtco que ya estudiamos en el Capltulo 17. 

La estructura de bandas de los semiconductores y aislan- 
tes es diferente de la de los metales. No obstante, a tempe- 
ratura ambiente, un semiconductor tambien puede disponer 
de portadores libres, de modo que tambien pod ran absorber 
la radiation visible (aunque, en general, con coeficientes de 
absorciOn mas bajos). El que sean o no capaces de reemitirla 
(transmisidn y reflexion) depende de otros factores y, por ello, 
todos los semiconductores ceramicos son opacos (algunos son 
completamente negros, como, por ejemplo, el GaAs), pero no 
todos poseen brillo metalico. 

En los materiales aislantes, practicamente, no existen 
portadores libres. Cuando un fotdn colisiona con un elec¬ 
tron ligado de uno de sus enlaces, si la energla que porta es 
suficientemente alta, el electron lograra emanciparse y pasara 
a ser libre, con lo que se romper^ el enlace (Figura 21.20a). 
En caso contrario, su energla pasara a engrosar la energla 
tSrmica vibratoria del material. Desde el punto de vista de la 
teorla de bandas, puede explicitarse aun mas: el foton sera 
suficientemente energetico si su energla (hv) es mayor o igual 
que el ancho del intervalo prohibido, esto es, si hv > E u> . 
La rotura del enlace debe interpretarse en estos terminos: 
el electron, antes en la BV, ha sido promocionado a la BC al 
absorber la energia que portaba el foton. La desexcitacion 
del electron devolvera la energla absorbida en forma de foton 
reemitido (Figura 21.20b). 
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Figura 21.20. Procesos de absorcion y reemision de fotones por un 
material aislante o semiconductor segim: (a) el modelo de enlace y (b) 
el modelo de bandas. 


As! pues, para que una radiacidn pueda ser absorbida 
por el material, debe tener una frecuencia minima dada por: 

V m „, = E lp Ih (21.31) 

Para frecuencias menores a v ., el material deberia ser 
completamente transparente, pero no lo es. En este caso, esta 
transparencia partial, algo que tambien sucede en el resto de los 
materiales, se debe a que la propia estructura atomica absorbe 
los fotones. Los calculos muestran que, en una primera apro- 
ximacidn, el coeficiente de absorcion de semiconductores y ais¬ 
lantes depende de la energia de los fotones del siguiente modo: 


a-Ajhu-E IP (21.32) 

siendo A una constante y v una frecuencia mayor que v mhj . 

Por ejemplo, el intervalo prohibido del vidrio de silice 
(SiO,) es de 6.2 eV, por lo que se trata de un aislante. Esta 
energia equivale a una frecuencia fotonica de 1.5* 10 15 Hz. 
Debido a ello, este material no podr& absorber luz visible por 
medio de transiciones interbandas y sera, por tanto, esencial- 
mente transparente en este rango del espectro. Sin embargo, 
el vidrio de silice absorbe luz en el rango del UV, esto es, para 
fotones con energias mayores de 6.2 eV. Por otro lado, los se- 
miconductores, como el silicio, tienen intervalos prohibidos 
en torno a 1 eV, por lo que comienzan a absorber luz cast en 
el borde de la regidn infrarroja, y son opacos en el espectro 
visible. Elios transmiten, sin embargo, frecuencias del infra- 
rrojo lejano (e inferiores). 
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Ejcrcicio rcsuelto 21.3 


Describa, en funcion del valor del intervalo prohibido de 
un material aislante, su comportamiento optico (trans- 
parente sin color, transparente coloreado u opaco). 


Parte de la energla luminosa absorbida por el material 
no sera devuelta en forma de radiacion, pero otra parte si 
lo sera, aunque no necesariamente con la misma frecuencia 
que la del fotdn incidente. En la Figura 21.21 se ilustra un 
proceso de transiciones sucesivas que producen fotones de 
frecuencias menores que la del fotdn original. 



Figura 21.21. Transiciones sucesivas tras una excitacion interbanda 
en un material aislante que producen fotones de frecuencias menores 
que la del fotrin original. 


nuevo, el color del material es funcion de la distribution de 
las frecuencias del haz transmitido. Por ejemplo, la incor¬ 
poration de atomos de boro en la estructura del diamante 
introduce niveles aceptores dentro de la banda prohibida. 
Estos niveles pueden ser alcanzados por electrones de la BV, 
que absorben luz roja (pero no de frecuencia superior), de 
modo que los diamantes asi dopados seran de color azulado 
(Figura 21.22a). En cambio, si las los Atomos de impureza 
son de nitrogeno (donantes), los niveles extra introducidos 
en la banda prohibida hacen posible la absorcion del violeta, 
de modo que el diamante mostrara una coloracibn amari- 
llenta, menos apreciada (Figura 21.22b). 



Figura 21.22. Proceso de absorcibn propiciado por la existencia de ni¬ 
veles de impurezas: (a) aceptoras, tipo p, y (b) donantes, tipo n. 


0 


Por ejemplo, el diamante dene un intervalo prohibido de 
5.50 eV Como la gama de energias de los fotones de la luz 
visible se situa entre 1.59 y 3.18 eV, el diamante sera comple- 
tamente transparente a todos ellos. Lo mismo sucedera con los 
vidrios inorganicos de alta pureza y la a-alumina monocrista- 
lina ultrapura, cuyos intervalos prohibidos son de ~5 y 7.1 eV, 
respectivamente. El sulfuro de cadmio (CdS), sin embargo, 
tiene un intervalo prohibido de unos 2.4 eV; por tanto, ab¬ 
sorbed los fotones con energias superiores a 2.4 eY que co- 
rresponden a las porciones azul y violeta del espectro visible. 
Parte de esta energla sed irradiada de nuevo como luz de otra 
frecuencia menor, pero otra parte no sera devuelta y engrosad 
la fraction extinguida. La luz visible no absorbida consiste en 
fotones con energias comprendidas entre 1.59 y 2.4 eV, as! 
pues, el sulfuro de cadmio adquiere un color amarillo-naranja 
debido a la composition del haz de luz transmitido/reflejado. 

Las impurezas presentes en los materiales aislantes afec- 
tan de modo importante a sus propiedades 6pticas, debido 
a que alteran su estructura de bandas introduciendo nive¬ 
les electronicos permitidos en el intervalo prohibido. Los 
fotones con una energla menor que la anchura del interva¬ 
lo prohibido pueden ser absorbidos mediante excitaciones 
electronicas hacia dichos niveles de impurezas. Desde lue- 
go, existe la posibilidad de que ocurra alguna reemision. De 


La a-alumina monocristalina, incolora cuando es de alta 
pureza, puede tambien servir de ejemplo. El rub! tambien 
es a-alumina monocristalina, pero impurificada con un 0.5 
a 2% de 6xido de cromo (Cr 2 0 3 ). Los iones Cr 3+ sustituyen 
a los iones Al 3+ en la estructura cristalina del Al 2 O y Aun 
cuando la Valencia de ambos atomos es la misma, la pre- 
sencia de los iones Cr 3+ altera la estructura de bandas in¬ 
troduciendo niveles energeticos dentro del amplio intervalo 
prohibido de la alumina (Figura 21.23). Como consecuen- 
cia de las transiciones electronicas hacia estos niveles extras 
o las transiciones desde estos mismos niveles, se absorben 
determinadas frecuencias. La luz no absorbida o transmiti- 
da, mezclada con la luz reemitida, da al rubi su color rojo 
brillante caracteristico. En el zafiro azul, que tambien es a- 
alumina monocristalina, son las impurezas de Fe las respon- 
sables de su intenso color azul'L 


1 * Quiza lleguen a confundir tantos nombres diferentes referidos a un mis- 
mo compuesto. La alumina es el nombre generico del tridxido de dialuminio 
(Al 2 0 3 ). El corindon es la forma natural de la alumina; policristalina y, nor¬ 
mal mente, bastante porosa. El rubi y el zafiro son alumina monocristalina 
impurificada con distintas impurezas. Las impurezas de hierro, titanio, cro¬ 
mo, cobre o magnesio otorgan a la altimina monocristalina los colores azul, 
amarillo, purpura, naranja o verdoso, respectivamente. Las impurezas de 
cromo dan una coloracion rojiza y, entonces, se llama rubi. 
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Niveles 

extras 


Figura 21.23. Procesos de absorcion propiciados por la alteracion de 
la estructura de bandas del Al 2 0 3 debida a los niveles extras que Intro¬ 
ducer! las impurezas. 


En la Tabla 2 1.7, se relaciona el valor del intervalo prohibido 
de algunos materiales transparentes con el color que exhiben. 


Tabla 21.7. Color e intervalo prohibido de algunos aislantes y 
semiconductores. 


Material 

Color 

E,„ (eV) 

C (diamante) 

Incoloro 

5.50 

ZnS 

Ineoloro 

3.68 

ZnO 

Incoloro 

3.20 

CdS 

Amarilio-anaranjado 

2.50 

HgS 

Rojo 

2.11 

GaAs 

Negro 

1.42 

Si 

Negro 

1.12 


Los vidrios ceramicos pueden aparecer coloreados por la 
presencia de iones de tierras raras o de metales de transicion. 
Asi, por ejemplo, la adicion de iones Cu 2+ produce un color 
azuLverdoso, los iones Co 2+ originan un color azul-violeta; 
verdoso, los iones Cr 3+ ; amarillo, los Mn 2+ , y purpura, los Mn 3 \ 

Hasta ahora hemos discutido la absorcion de fotones por 
medio de electrones. Sin embargo, la Fisica Cu&ntica tambien 
permite interpretar la absorcion de radiacion en la region 1R. 
Clasicamente, decfamos que la luz induce vibraciones en los 
atomos de la red, y esto sigue siendo cierto ahora; lo nove- 
doso del punto de vista cuantico es la presuncion de que 
estas vibraciones estan organizadas colectivamente y que sus 
energias estan cuantizadas, como lo estan las energlas de los 
electrones libres de un s6lido, aunque obedeciendo leyes di- 
ferentes. De este modo, estas vibraciones colectivas pueden 
ser tratadas como si fueran «particulas» cuanticas 1 ’’. 


21 . 5 . Reflexion 


Concluido nuestro analisis del fenomeno de transmision de 
la luz a traves de los materiales, es ahora el momento de 
abordar el otro gran fenomeno optico que caracteriza la inte- 
raccibn de los materiales con la luz: la reflexion. 


21.5.1. Reflexion especular y difusa 

Si la superfine de un material es perfectamente lisa y los rayos 
de luz que llegan a ella son paralelos, entonces, los rayos re- 
flejados seran tambien paralelos (Figura 21.24a). Este tipo de 
reflexion se denomina reflexibn especular. En estas circuns- 
tancias, la reflexion se rige por una ley geometrica elemental 
(Nota 21.1). En cambio, si la superfine reflectora es rugosa, 
los rayos seran reflejados en diferentes direcciones (Figu¬ 
ra 21.24b). Se dice entonces que la reflexion es difusa. El que 
la superficie pueda considerarse lisa o rugosa depende de si 
las asperezas e irregularidades superficiales son o no pequenas 
comparadas con la longitud de onda de la radiacion incidente. 



(b) 



Figura 21.24. (a) Reflexion especular y (b) reflexion difusa. 


Ademas del estado de rugosidad de la inter fide, el indice 
de refraccion tambien influye en la reflectividad del material. 
Cuanto mayor es el indice de refraccion de un material, ma¬ 
yor es su reflectividad, es decir, su capacidad de reflectar. Si 
la luz incide perpendicularmente a la mterficie, se demuestra 
experimentalmente, y teoricamente a partir de las ecuaciones 
de Maxwell, que la reflectividad solo depende del indice de 
refraccion de los medios implicados, a traves de la relacion: 


\ ”2 +n i ) 


(21.33) 


donde ^y n,son los indices de refraccion de los dos medios. 
Si la luz no incide perpendicularmente a la interficie, el valor 
de R depended tambien del angulo de incidencia. 

En los vidrios de silice, la reflectividad se aproxima a 
0.04 Ih . Como interesa que las lentes y otros instrumentos op- 


' ’ Retrasaremos hasta el capltulo siguiente el estudio de estas cuasiparticulas 
denominadas fonones. 


^ Para un caso tipico de reflexion en una interficie aire-vidrio para la cual 
ti ] = 1 y it, = 1.5, la reflectividad es igual a 0.04, es decir, solo un 4% de la 
energfa incidente se refleja y el resto se transnnte. 
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Figura 21.25. (a) Esquema que muestra como impide la reflexion una pelicula de recubrimiento gracias a las multiples reflexiones y dispersio- 
nes que tienen lugar en su interior, (b) Un esquema similar a este podria servir para explicar por que cuando se humedece o barniza una superfi- 
cie, esta parece mas oscura. 




ticos tengan muy baja reflexion (inferior incluso al 4%), sue- 
len recubrirse con una delgada pelicula de material dielectrico 
transparente; por ejemplo, fluoruro de magnesio (MgF 7 ), que 
es el responsable del color azulado de las lentes de los instru- 
mentos opticos. La Figura 21.25 muestra el efecto de esta pelt- 
cula, que, en esenria, lo que conduce es a una disminucion de 
la fraccion de luz reflejada que escapa al exterior 17 . 

Si la luz se transmite desde el vaclo o desde el aire al in¬ 
terior de un solido de Indice de refraccibn n, la Expresion 

(21.33) se simplifica a: 





(21.34) 


Como, a menudo, n es una cantidad compleja, pero R 
por definicion debe ser real, en caso de que se considere n, la 
reflectividad se expresa como: 



n + \ 


(21.35) 


donde se han introducido las barras de modulo. 

Y, teniendo en cuenta que fi-n-i ^y que si z es un nume- 
ro complejo, su modulo se calcula como \z\ = Jz • z , entonces: 


n-\ ~ / n-l \/ n-l \ / n-i ^-\ W n+ifj -1 \ 

fi + 1 yrc + lj^n + lj \ w+/£ + l j 


(;n + lf+i 2 


(21.36) 


que es denominada ecuaci6n de Beer. 


1 El efecto del recubrimiento antirrefleetante es mucho mas efectivo si este 
ttene un indice de refraccidn intennedio entre el de la lente y el exterior 
(aire normalmente) y su espesor debe ser de l A de la longttud de onda. En 
estas condiciones. la onda reflejada por la interficie exterior-recubrimiento 
es anulada por la onda reflejada en la interficie recubrimiento-lente al tener 
amplitud y frecuencia muy cercanas y estar completamente desfasadas. En 
la practica, son vanas, y no una, las capas de recubrimiento antirrefiectante 
que se depositan sobre cada lente a fin de minimizar las perdidas. 


La Tabla 21.8 muestra el valor de la reflectividad de al- 
gunos materiales. 

Tabla 21.8. Reflectividad de algunos materiales seleccionados 
determinada a partir de los valores de n y £ recogidos en la Ta¬ 
bla 21.4. 


Material 

/f(%) 

Metiilicos 


Aluminio 

91.22 

Cobre 

80.75 

Oro 

89.95 

Plata 

96.71 

Cer£micos 

Alumina 

7.58 

Arseniuro de galio 

35.57 

Cuarzo 

4.65 

Silicio 

35.42 

Vidrio de silice 

3.50 

Vidrio [lint denso 

7.44 

Vidrio sodico-calcico 

4.13 

Polimericos 

Poliestireno 

5.33 

Polietileno 

4.13 

Politetrafluoretileno 

2.22 

Moleculares 

Agua 

2.01 

Benceno 

4.00 

Etanol 

2.33 

Glicerina 

3.62 

Tetracloruro de carbono 

3.50 
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PrOPIEDADHS OPTICAS DE LOS MATERIALES 


Por ultimo, conviene senalar que, generalmente, los ma¬ 
terial muy reflectantes son tambien muy absorbentes, y 
viceversa. Los maleriales metalicos son un buen ejemplo de 
ello, pero no son los unicos. Por ejemplo, los colorantes muy 
intensos, como las tintas o ciertos minerales utilizados como 
pigmentos, suelen presen tar cierto brillo metalico. Puede evi- 
denciarse este efecto extendiendo tinta roja, por ejemplo, so- 
bre la superficie de un vidrio. La tinta roja absorbe el verde 
de la luz transmitida, as! que, si la tinta es muy concentrada, 
presentara una fuerte reflexion en la superficie para las fre- 
cuencias del verde. Cuando la tinta esta seca, si se ilumina con 
luz blanca, tal como se muestra en la Figura 21.26, se ver& un 
haz de luz roja transmitido y un haz de luz verde refiejado. 



Figura 21.26. Reflexion de luz blanca por una lamina fina muy ab- 
sorbente (en el esquema se ban despreciado los efectos de la superfi¬ 
cie superior del vidrio). 


Ejercicio resuelto 21.9 


A partir de la ecuacion de Beery de los datos conteni- 
dos en la Tabla 21.4, calcule la reflectividad del alumi- 
nio, plata, silicio y del vidrio sodico-calcico. 


teriales metrilicos) tambien poseen una gran reflectividad, y 
viceversa. As! pues, para un conductor ideal, la reflectividad 
tenderia a ser virtualmente infinita. De hecho, la reflectividad 
de la mayoria de los materiales metalicos esta comprendida 
entre 0.90 y 0.95; la pequefla fraccion de energia restante se 
disipa en forma de calor. 

Como demuestra la Figura 21.27a, la relacion de Hagen- 
Rubens deja de ser cierta para frecuencias superiores a los 
10 13 Hz. Esta figura evidencia, ademas, que el comporta- 
miento de la reflectividad de los materiales puede llegar a ser 
ciertamente complicado. 

A partir de la Figura 21.27a, puede comprobarse que el 
modelo de Drude reproduce razonablemente bien la depen¬ 
dence de la frecuencia de R hasta algo mas alia del rango 
de frecuencias visibles. El modelo predice correctamente la 
disminucion brusca de la reflectividad para frecuencias en 
torno a los 10 15 Hz (frecuencia umbral o de plasma). Esta 
abrupta caida puede interpretarse del modo siguiente: por 
debajo de la frecuencia de umbral, el material es opaco y, por 
encima de ella, es transparente. 

Mas alia de la frecuencia de corte (umbral), sin embar¬ 
go, la reflectividad encontrada experimentalmente se eleva 
para volver a disminuir describiendo un pequeno pico, que 
constituye una banda de absorcion, cuya presencia no puede 
explicar el modelo de Drude de electrones fibres. 

El modelo de Lorentz, en cambio, si predice estas bandas 
de absorcion, que pueden estar presentes en gran numero. De 
hecho, como se muestra en la Figura 21.27b, para materiales 
de baja conductividad electrica, el ajuste de la curva experi¬ 
mental con la predicha teoricamente es bastante bueno. 

Con la combinacion de los modelos de Drude y Lorentz, 
es posible superar las limitaciones del modelo de Drude, y 
reproducir ast las bandas de absorcion presentes en los mate¬ 
riales conductores, mas alia de la frecuencia de corte. (Vea la 
Nota 21.4 si desea conocer las expresiones concretas de cada 
uno de dichos modelos.) 


21.5.2. Modelos teoricos 
de la reflectividad 

Desde el siglo xix se conoce una relacibn empirica, propuesta 
por Hagen y Rubens, segun la cual la reflectividad de la luz 
a frecuencias bajas (region infrarroja del espectro) esta muy 
relacionada con la conductividad de corriente continua, a . 
La relacion es la siguiente: 

R-l-4y]xe 0 v/a a (21.37) 

De esta relacibn se desprende que los materiales que tie- 
nen una gran conductividad electrica (por ejemplo, los ma- 


21.5.3. Color por reflexion 

Dado que, de acuerdo con la Expresion (21.34), la reflecti¬ 
vidad es funcion del indice de refraccion y este varla con la 
frecuencia de la luz, es logico pensar que tambien la reflecti¬ 
vidad de un material dependera de la frecuencia. Eso quiere 
decir que, si sobre un material incide luz blanca, la fraccibn 
reflejada no poseera el mismo espectro, la misma distribu- 
cibn de frecuencias; es decir, dejara de ser blanca. 

Ya hemos dicho que para los metales, la mayor parte de la 
radiation incidente es absorbida en la superficie e inmediata- 
mente reemitida con la misma frecuencia para emerger, final- 
mente, como luz reflejada. Esta es la razon del caracteristico 
brillo de los metales. Pero no todos tienen el mismo color. 
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(b) 



Figura 21.27. Dependence con la frecuencia de la reflectividad de materiales: (a) conductores y (b) no conductores. Las Ifneas continuas repre- 
sentan las curvas experimental, mientras que las Ifneas discontinuas de diferentes colores se refieren a las predicciones tedricas de los modelos 
de Hagen-Rubens, Drude y Lorentz. 


Una apariencia blanco-plateada indica que el metal es muy 
reflector en todo el espectro de la luz visible. En tbrminos 
corpusculares, la frecuencia y el numero de fotones emitidos 
en el rayo reflejado son aproximadamente iguales a los del 
rayo incidente. El aluminio y la plata presentan este com- 
portamiento reflector. El cobre y el oro, sin embargo, apare- 
cen de colores rojo-anaranjado y amarillo, respectivamente, 
porque parte de la energia asociada con fotones de luz que 
tienen frecuencias elevadas no vuelve a emitirse como luz 
visible 1 *. 

La explicacibn de este comportamiento radica en que, para 
una gran mayoria de metales, la frecuencia umbral se situa en 
tomo al ultravioleta. No obstante, para algunos metales, como 
el oro y el cobre, la frecuencia limite es algo menor, dentro del 
espectro visible. Esto se debe a que, ademas de los electrones 
libres, tambibn interaction con la luz otros electrones debil- 


No obstante, el oro relleja el 99% de la radiaci6n infrarroja. El casco de 
los astronautas suete llevar una fma capa de oro como revestimiento que ga- 
rantiza que la casi tot alidad de la radiacidn infrarroja es reemitida, mientras 
que se muestra completamente transparente en el ran go visible. 


mente ligados a sus atomos, cuasilibres , con el efecto de rebajar 
la frecuencia umbral. Y, logicamente, la radiacion no absorbi- 
da no puede ser devuelta, razon por la cual el haz reflejado no 
tendra el mismo color que el incidente. 

Desde el punto de vista de la teoria de bandas, la reflexion 
es siempre debida a la reemisibn de fotones absorbidos. Su- 
cede que la desexcitacion se realiza en etapas, cada una de 
las cuales devuelve fotones poco energeticos. El resultado es 
que los fotones devueltos no tienen el mismo color que los 
absorbidos (Figura 21.28). 


Ejercicio resuelto 21.10 


Los pintores a menudo obtienen pintura de color ver- 
de mezclando en la paleta pintura azul y amarilla. Sin 
embargo, si iluminamos una hoja de papel bianco con 
luces azul y amarilla, el papel no se ve de color verde, 
sino bianco. Explique a que es debido este diferente 
comportamiento. 
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Figura 21.28. (a) Un objeto debe su color a la luz que lo ilumina: si la 
radiacion es blanca, un objeto transparente se vera, por ejemplo, azul 
porque solo refleja las frecuencias en el rango del azul. (b) Proceso de 
absorcion y reemision por desexcitacibn de electrones. Los fotones ree- 
mitidos no tienen por que tener la misma frecuencia que el foton origi¬ 
nal (cascada de fotones de menor energia). 


21 . 6 . Polarizacion 


Las ondas electromagneticas son ondas transversales, lo que 
quiere decir que, en todo instante, el piano formado por los 
campos electrico y magnetico que las constituyen es siempre 
perpendicular a la direccion de propagacion. 

^Pero se ha de mantener invariante la direccion de osci- 
lacion? Esta sutileza, durante algun tiempo desderiada por 
unos, e intuida por otros, supone uno de los aspectos mas 
intrigantes de la radiacibn electromagnetica. Por un error 
histbrico recibio el tiombre con el que todavia hoy la cono- 
cemos: polarizacion de la luz 10 . 

21.6.1. Tipos de polarizacion 

Si las direcciones de oscilacion de los campos elbctrico y mag¬ 
netico de la onda electromagnetica no cambiaran durante la 


10 En efecto, el nombre de luz polarizada fue introducido en 1808 por el 
fisico e ingeniero francos Etlenne-Louis Mai us, quien defendla la teoria de 
que la luz estaba formada por particulas con polos (como los imanes), de 
forma que la luz polarizcida era aquella que tenfa todos sus polos dirigidos 
en la misma direccion y sentido. La teoria resulto ser incorrecta, pero, para 
entonces, el termino estaba ya tan arraigado que no se ha modificado. 







Figura 21.29. Representacion de una unica onda electromagnetica (en rojo, el campo elbctrico y, en violeta, el magnetico) de diversos tipos: (a) 
polarizada linealmente, (b) polarizada drcularmente y (c) luz natural, no polarizada. 
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propagacion, se diria que la onda esta polarizada linealmcnte 
(Figura 21.29a). Pero ^puede variar la direccion en la que 
oscilan los campos electrico y magn£tico a medida que viaja 
la onda? La respuesta es si, pero siempre que se mantengan 
mutuamente perpendiculares. En general, los vectores cam- 
po de la onda describen curvas, mas o menos complejas, en 
el piano ortogonal a la direccion de propagacion. En el caso 
particular de que la curva descrita sea una circunferencia, se 
dice entonces que la onda esta polarizada circularmente (Figu¬ 
ra 21.29b). lgualmente, tambien puede hablarse de una po¬ 
larization eliptka, si la curva descrita es una elipse. En el caso 
de la luz natural, la magnitud y la direccion de los campos 
electricos y magneticos de cada una de las ondas que la com- 
ponen varian aleatoriamente dentro del piano ortogonal a la 
direccion de propagacion, Se dice por ello que la luz natural 
no esta polarizada 20 (Figura 21.29c). 

21.6.2. Polarizacion por absorcion 

Es posible obtener luz polarizada por diferentes procedi- 
mientos. Uno de ellos es la absorcion selectiva (Figura 21.30a). 
Algunos materiales, constituidos por moleculas grandes y 
alargadas, presentan la particularidad de transmitir la luz de 
forma que, a la salida del material, este polarizada en la di¬ 
reccion perpendicular a la de estas cadenas. Esto es debido 
a que la componente del campo electrico paralela a dichas 
cadenas es absorbida mediante la induccion de corrientes 
electricas. Estos materiales reciben el nombre de polariza- 
dores y pueden ser usados por parejas para controlar el paso 
de la luz (Figura 21.30b), 

Existen materiales polarizadores naturales, como la tur- 
malina —un mineral formado esencialmente por borosilica- 
to de aluminio, hierro y magnesio—, pero tambien existen 
polarizadores sinteticos, a veces llamados polaroides. 


En realidad, lo esta, pero aleatoriamente. La luz natural esta compuesta 
por una sucesipn rdpida de diferentes estados de polarizacion. 


El primer polarizador sintetico se fabricd con peryoduro 
sulfatado de quinina y se llamd hoja J. Pero, en la actualidad, 
esta m&s extendido el uso de otro polarizador sintetico, el 
denominado hoja H. El proceso de fabricacidn es ilustrativo 
e ingenioso, Una hoja de alcohol polivinilico transparente 
se calienta y se estira en una direccion dada, con lo que se 
consigue el alineamiento en dicha direccion de las largas ca¬ 
denas polimericas que la forman. La hoja se sumerge enton¬ 
ces en una solucion rica en yodo. Este impregna la pelicula 
adhiri£ndose a las largas y rectas cadenas polimericas, for- 
mando sus propias cadenas alineadas con las polimericas. A 
diferencia de las cadenas polimericas, las cadenas de yodo 
contienen electrones libres que pueden moverse con libertad 
a lo largo de ellas, como si estas constituyeran una autentica 
rejilla de alambres metalicos. Cuando una onda electromag- 
netica incide sobre esta pelicula, si la componente electrica 
es paralela a la direccion de las cadenas de yodo, esta com¬ 
ponente sera fuertemente absorbida por los electrones libres. 
De este modo, solo las ondas cuyas componentes electricas 
son perpendiculares a la direccibn de las cadenas de yodo 
(es decir, perpendiculares a la direccion en la que se estiro la 
pelicula inicialmente) no seran absorbidas y lograr&n pasar. 


21.6.3. Polarizacion por reflexion 

Hay, no obstante, otras formas de polarizar una onda elec- 
tromagnetica. Cuando la luz natural se refleja y refracta en 
una super fide plana que separa dos medios dielectricos, por 
ejemplo aire-vidrio, la luz reflejada se polariza parcialmente. 
En concreto, si los rayos reflejado y refractado son perpendi¬ 
culares, la luz reflejada se polariza completamente en la direc¬ 
cion perpendicular al piano de incidencia (Figura 21.31). Esto 
ultimo sucede para un determinado angulo de incidencia, 6 p , 
que se denomina dngulo de polarization , y que depende de los 
indices de refraccidn de los dos medios (0 p = arctan(« 2 /w,))- 

La polarizacion por reflexion es mucho mas comun de lo 
que se pueda pensar, ya que se produce cuando la luz solar 



Figura 21.30. (a) Obtenci6n de luz polarizada por absorcion selectiva. (b) Dos polarizadores cruzados bloquean el paso de la luz. 
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Figura 21.31. Polarizacion por reflexion. La onda incidente no esta 
polarizada y tiene componentes del campo electrico paralelos al piano 
de incidencia (flechas) y componentes perpendiculares al mismo (pan¬ 
tos). Si la incidencia se realiza con el angulo de polarizacion, 6 P , la onda 
reflejada esta completamente polarizada y su campo electrico resulta 
perpendicular al piano de incidencia. El rayo refractado resulta ligera- 
mente polarizado. 

incide sobre una superficie reflectante (corao, por ejemplo, el 
mar, la nieve o el asfalto de una carretera), y tiene consecuen- 
cias muy interesantes; de ella se aprovechan, por ejemplo, las 
gafas de sol antideslumbrantes. En efecto, las lentes estan he- 
chas de un material polarizador con eje de transmision vertical, 
de manera que cuando incide sobre ellas luz reflejada sobre una 
superficie horizontal (polarizada, por tanto, al menos parcial- 
mente), es fuertemente extinguida, evitando molestos reflejos. 

Cuando la superficie reflectora es la de un material mag- 
netizado, se produce un nuevo fenomeno conocido como 
efecto Kerr inagneto-optico. Si sobre dicha superficie incide 
luz polarizada linealmente, la luz reflejada tendra un piano 
de polarization ligeramente girado. Para la mayoria de los 
materiales, la rotation introducida es pequena (del orden de 
decenas de grados) y es dependiente tanto de la direction 
como de la magnitud de la magnetization. Este efecto puede 
ser utilizado para la observation de los dominios magneticos 
(vea la Figura 20.25). 

21.6.4. Interpretacion fotonica 
de la polarizacion 

Puede demostrarse, leOrica y empiricamente, que cuan¬ 
do una onda electromagnetica incide sobre un material, le 
transmite energia y momento lineal. A la misma conclusion, 
puede llegarse suponiendo la luz constituida por un flujo 
de fotones. Ademas, se sabe que si la onda esta polarizada 
circular o elipticamente, transmite al medio por el que se 
propaga cierto momento angular que provocara en el mate¬ 
rial un efecto torsor, como comprobo Beth en 1935. ^Como 


interpretar este hecho desde la description de fotones?, es 
decir, ique representa el estado polarizado para los fotones? 

De acuerdo con la description cu&ntica, ya hemos dicho 
que los fotones portan una energia igual a h v 7 pero, ademas, 
portan momento lineal —debido a su velocidad— y momen¬ 
to angular —debido a su espln—, que puede valer + h/2jt 
o - h/2jt , donde los signos mas y menos aluden al supuesto 
sentido de giro de los fotones, dextrogiro o levdgiro 21 , respec- 
tivamente. Observe en que el momento angular de un foton 
es completamente independiente de su energia. Esto quiere 
decir que, cuando una particula cargada de un material (por 
ejemplo, un electron) emite o absorbe un foton, junto a sus 
cambios de energia y momento lineal, experimentara tambien 
una variation de su momento angular. As! pues, no solo la 
energia de un haz de luz esta cuantizada, sino que tambien lo 
estan los momentos lineal y angular que transporta. 

Cuando una onda electromagnetica plana con polariza¬ 
tion circular dextrOgira incide sobre un material, le imprimi- 
ra, ademas de la energia y del momento lineal, un momento 
angular que, por sus efectos, podrla explicarse como si todos 
los fotones del haz tuvieran el espln dextrogiro. Si se invir- 
tiera el sentido de la polarizacion (manteniendo su caracter 
circular), entonces, el momento angular cedido al material 
serla el mismo que corresponderla a un haz constituido por 
fotones con todos los espines iguales, pero invertidos respec- 
to a la situation anterior. 

ldasta aqul la interpretation de la polarization circular. 
^COmo ha de interpretarse la polarizacion lineal (o la ellpti- 
ca)? La explication no es dificil. Los efectos de un haz de luz 
polarizada linealmente (nulos respecto a su efecto rotor) se 
explicarian bien admitiendo que el numero de fotones dex- 
trogiros y levogiros que constituyen el haz es identico. En 
caso de no ser exactamente igual, la polarization es ellptica, 
salvo que el numero de fotones de un tipo fuera cero, en 
cuyo caso la polarizacion seria circular 2 -. 

21.6.5. Actividad optica 

Existen ciertos materiales que hacen girar el piano de pola¬ 
rization cuando la luz pasa a trav£s de el los (se trata, pues, 
de una polarizacion por transmision ). Los materiales que go- 


' Dortrcigiro y levdgiro son terminos derivados del latln: dexter (derecha), 
kevus (izquierda), gyrarc (girar). 

11 Debe tenerse presente que en la discusion anterior hemos abusado del 
lenguaje: desde el punto de vista cuantico, todos los fotones son indistin- 
guibles a menos que scan medidos. Cuando decimos que un haz est& cons- 
lituido por un numero igual de fotones con cada tipo de espln, queremos 
decir que, si se midiera, obtendrfamos una probabilidad del 50% para cada 
tipo. En cuantica, antes de que sea determinado experimentalmente de al- 
gun modo, el espin de un foton es una superposicion no definida de los dos 
estados posibles. d Le parece extrano? Lo es. 
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Figura 21.32. Efecto ejercido por un material opticamente activo, de tipo levogiro, sobre luz polarizada. (La actividad se califica de levogira por- 
que produce una rotacion en sentido contrario al de las agujas del reloj, desde el punto de vista de un observador al que se le aproxima la luz). 


zan de esta propiedad (que se denomina actividad optica) 
se dicen opticamente activos (Figura 21.32) puede emplearse 
para su identificacibn, como puede comprobarse leyendo la 
Nota 21.5. Las sustancias opticamente activas se denominan 
dextrogiras o levogiras segun giren el piano de polarizacion a 
derecha o a izquierda. 

Algunos materiales presentan actividad optica solo en el es- 
tado solido; tal es el caso de muchos cristales inorganicos, como 
el cuarzo, y de algunos organicos, como el benzil. Sin embargo, 
en estado amorfo, fundido, en disolucion o en estado vapor, 
pierden su actividad 6ptica, lo que demuestra que la actividad 
optica de estos materiales depende de cierto ordenamiento in- 
temo de sus atomos o moleculas; ordenamiento que desapare- 
ce en los estados llquido y gaseoso. Este es el caso del cuarzo 
(SiOJ, en el que los grupos silicatos se hallan ordenados espa- 
cialmente en configuraciones con simetrfa helicoidal (izquierda 
o derecha). Cuando el cristal se funde (o en estado solido amor¬ 
fo), este ordenamiento se destruye y la actividad optica cesa. 

Otras sustancias, como la sacarosa, la glucosa, la tremen- 
tina y el acido lactico, son bpticamente activas en todos los 
estados fisicos y en solucion. En estas sustancias, la actividad 
optica esta asociada con la estructura de las propias mol£cu- 
las, y no con sus disposiciones relativas. Desde el punto de 
vista quimico, lo relevante de estas moleculas es que poseen 
al menos un carbono asimttrico o quiral , es decir, un car- 
bono con sus cuatro sustituyentes diferentes (Figura 21.33). 
La presencia de este carbono Face posible que las moleculas 
puedan exhibir cierto tipo de estereoisomeria denominada 
isomeria optica. Muchos pares de sustancias organicas son 
iguales en todas sus propiedades fisicas y quimicas, excepto 
en que una es dextrogira, y la otra, levogira. Una muestra 
que contenga cantidades iguales de ambas clases de molecu¬ 
las (isomeros opticos) es opticamente inactiva, pero si predo- 
mina una sobre la otra, resultara una rotacion neta. 




Figura 21.33. Isbmeros opticos de gliceraldehido. Es fecil comprobar 
que la molecula de la izquierda es una imagen especular de la molecula 
de la derecha, como le sucede exactamente a nuestras manos. 


La justificacion teorica de la actividad optica, en cualquie- 
ra de sus modalidades, no es tarea facil. Basicamente, puede 
decirse que resulta de cierto retorcimiento de las trayectorias 
oscilatorias seguidas por los electrones en las moleculas o cris¬ 
tales, sometidas a la accibn de un campo electromagnetico os- 
cilatorio externo. En slntesis, podemos decir que el efecto final 
es el de inducir en la molecula momentos dipolares electricos 


641 
























C\mi i.o 2 1 


Propiedadhs opticas de los materiai.es 


y magneticos oscilantes y paralelos a los ejes moleculares. Es- 
tos dipolos radian ondas elect romagneticas secundarias, cuyas 
componentes etectrica y magnetica estan en fase con las de la 
onda incidente, pero oscilan en direcciones distintas, con lo 
que resulta una rotacion del piano de polarizacion de la onda. 

Algunas sustancias llegan a ser opticamente activas cuan¬ 
do, por algun medio, se introduce alguna forma de simetrla 
helicoidal. Un metodo para lograr esto es aplicar un campo 
magnetico estacionario intenso segun la direction de propa¬ 
gation. Esto se conoce como efecto Faraday. 

Actualmente, quiza las sustancias moleculares opticamen¬ 
te activas mas interesantes desde el punto de vista tecnologico 
sean los denominados cristales Uquidos nemdticos girados. Este 
tipo de cristal liquido puede obtenerse colocando una del- 
gada lamina, de unos 100 pm de espesor, de cristal liquido 
nematico entre dos placas cristalinas transparentes paralelas 
y con relieves superficiales que sirven de gula para la orienta¬ 
tion de las moleculas alargadas o calamiticas (Figura 21.34a). 
A1 girar lentamente una placa respecto a otra, las moleculas 
siguen fieles a la orientation de las placas, pero dicha orien- 



Figura 21.34. Modo de funcionamiento de un cristal liquido nema- 
tico girado: (a) cristal liquido y giro que se le aplica a una de las placas 
transparentes, (b) con el campo electrico sin aplicar, la luz atraviesa el 
conjunto de cristal liquido y polarizadores y (c) al aplicar el campo elec¬ 
trico, se interrumpe el paso de la luz a traves del dispositivo. 


tacion cambia gradualmente en el espacio. Si el angulo girado 
por las placas es de 90°, los extremos de los ejes forman una 
helice y las orientaciones de las moleculas unidas a la primera 
y ultima placa forman un angulo de 90°. Se completa el dis¬ 
positivo situando sobre cada placa de vidrio sendas l&minas 
de polarizador sintetico, con ejes de polarizacion mutuamen- 
te perpendiculares (polarizadores cruzados) y electricamente 
conductoras (Figura 21.34b). El interes de este dispositivo 
reside en lo siguiente: debido a la actividad 6ptica de las mo¬ 
leculas que constituyen el cristal liquido, cuando entre las 
placas no existe campo electrico, el piano de polarizacion de 
la luz, despues de recorrer una distancia conveniente, ha gira¬ 
do su piano de polarizacion 90°. Es por ello por lo que la luz 
puede atravesar los dos polarizadores. En cambio, cuando se 
establece un campo electrico entre las placas (Figura 21,34c), 
las moleculas calamiticas del cristal liquido se reorientan pa- 
ralelamente al campo, con lo que cesa la actividad optica, 
Entonces, el piano de polarizacidn de la luz no gira y, por 
consiguiente, no puede atravesar el segundo polarizador. 
Como esta situation es reversible, y desaparece una vez cesa 
el campo aplicado, se dispone, pues, de un interruptor de la 
luz controlado por la tension que origina el campo electrico. 

En la practica, los dispositivos LCD (del ingles Liquid Cristal 
Display ) reales se completan con una serie de laminas, tal como 
se indica en la Figura 21.35. Las formas que se visualizan se 
ven de color oscuro porque, cuando estan activas, impiden el 
paso de la luz reflejada del panel del fondo; el resto se ve de co¬ 
lor claro porque si se pennite el paso de la luz. Estos patrones 
o segmentos se gestionan mediante circuitos independientes. 



Figura 21.35. Dispositivo de visualization de cristal liquido (LCD). 
(1) Lamina polarizadora. (2) Lamina de vidrio con electrodos de oxido 
de indio (las formas de los electrodos determinan los patrones que se 
veran en la pantalla) (3) Cristales Uquidos nematicos girados. (4) Lamina 
de vidrio conductora. (5) Lamina polarizadora con eje de polarizacion 
cruzado respecto al polarizador initial. (6) Superficie reflectante para 
devolver la luz al observador (en un LCD retroiluminado, esta capa es 
reemplazada por una fuente luminosa). El detalle de la derecha mues- 
tra el funcionamiento: los segmentos que reciben tension impiden el 
paso de la luz, por lo que se veran de color mas oscuro. 
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21.7. Emision 


Ya hemos visto que el proceso de propagacion de la luz a 
traves de un material es un proceso encadenado de absorcion 
y posterior reemisibn. Pero este proceso emisivo no deja de 
ser una respuesta al estimulo que representa la radiation. 
Los materiales no solo responden a la radiacion que les llega, 
tambien pueden emitir radiacion directamente, si bien esta 
no es siempre perceptible. 

21.7.1. Emision termica 

Por el simple hecho de poseer temperatura, los materiales 
emiien radiaciones electromagneticas; es lo que se conoce 
como emisibn termica. 

A las temperaturas ordinarias, la mayor parte de la ener- 
gia que radian los materiales se emiie con frecuencias del 
infrarrojo o aun menores, es decir, en rangos fuera del visible 
(las camaras infrarrojas permiten visualizar objetos en la os- 
curidad gracias a que detectan la radiacibn infrarroja que es- 
tos emiien). Para conseguir que un material emita luz visible, 
es necesario elevar su temperatura por encima de los 600 o 
700 °C; esto es, llevarlo a la incandescencia. Por ejemplo, un 
bloque de acero adquiere un color rojizo a meclida que au- 
menta su temperatura, pasando posteriormente a un rojo vivo 
y, para temperaturas todavia mas altas, al llamado rojo bianco 
(Figura 21.36). El mismo cambio de color se produce en el 
filamento de una bombilla de incandescencia. 

La radiacibn que proviene de un material opaco es la 
suma de la radiacion propia y de la reflejada. Si se quiere 
estudiar unicamente la emisibn propia, es necesario aislar 
el cuerpo de algun modo. Esta dificultad desaparece si el 
cuerpo absorbe toda la radiacion que recibe. Los objetos de 
color negro poseen en gran medida esta propiedad, pero to¬ 
davia puede conseguirse un objelo «m&s negro» aun: una 


cavidad de paredes muy absorbentes que lenga una pequena 
abertura en una de ellas constituirfa un cuerpo negro ideal 
(Figura 21.37). Cualquier radiacibn C[ue entra en esa cavidad 
sera, casi con toda certeza, absorbida por las paredes antes 
de que pueda escapar. Asi, puede asegurarse que la radiacibn 
que sale por la abertura tiene su origen en las paredes de la 
cavidad, es decir, que se trata de una emisibn propia. 



Figura 21.37. El cuerpo negro ideal. La luz que entra en la cavidad 
tiene una probabilidad muy pequena de escapar antes de ser completa- 
mente absorbida por las paredes. 

La forma de describir la radiacibn emitida por un cuerpo 
es una funcion llamada distribution espectral de emision o, sim- 
plemente, espectro de emision , P{vjj que da cuenta de cbmo 
se re parte la intensidad de energia procedente del cuerpo 
entre las distintas frecuencias, por unidad de &rea y para un 
valor determinado de la temperatura. 

Lo interesante de un cuerpo negro ideal es que su espectro 
de emisibn termica no depende del material del que estan he- 
chas sus paredes, ni de la forma de la cavidad. Para un cuerpo 
negro ideal, P{v,T) se expresa matematicamente a traves de la 
denominada ley de Planck: 

P(V,T) --r—r (21.38) 

C [exp(/?u/(£„7’))-l] 



Figura 21.36. Cambios en el aspecto del acero a medida que aumenta su temperatura. (a) Al rojo vivo (-850 °C), (b) al rojo bianco (-1 300 °C). 
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Un espectro de emision u'pico obtenido con esta expre- 
sion puede observarse en la Figura 21.38. Como se ve, la cur- 
va presenta un maximo en u ; frecuencia a la que se emite 
la mayor cantidad de energia. 



Figura 21.38. Espectro de emision de un cuerpo negro a la tempe- 
ratura T 

El area encerrada bajo la curva —la integral de P(u, T) 
extendi da a todos los valores de u — representa la intensiclad 
total de energia emilida por el cuerpo a esa temperatura, lo 
que designaremos por P{T). El valor de esta intensidad red- 
be el nombre de irradiancia (o intensidad luminosa total) 
y resulta ser proporcional a la potencia cuarta de la tempera¬ 
tura absoluta, esto es: 

P(T) = cc sb T a (21.39) 

resultado que se conoce con el nombre de ley de Stefan- 
Boltzmann. Para un cuerpo negro ideal, la constante a SB 
tiene un valor muy concrelo, 5.6710 -8 W*nr 2 K“L Para cual- 
quier material que no sea estrictamente negro, este valor es 
solo una referenda. En consonancia con las unidades ante- 
riores, P se expresara en N/m 2 . 


Ejercicio resuelto 21.11 


Conocida la ley de Planck de emision de energia por 
un cuerpo negro, Expresion (21.38), calcule la potencia 
total emitida por unidad de area por un cuerpo negro 
ideal a una temperatura T. 

La temperatura no solo afecta ai valor de la intensidad total 
de energia emitida, sino tambidi a la forma de la distribucion 
espectral, que ve desplazarse el maximo hacia frecuencias su- 
periores a medida que la temperatura aumenta (Figura 21.39). 
Este hecho es conocido como ley del desplazamiento de 
Wien, y puede expresarse matematicamente como: 

TA™ = cte (21.40) 


Una explicacion teorica de todos estos comportamientos fue 
propuesta por Max Planck en 1900. Para ello, este fisico aleman 
tuvo que desbordar el marco conceptual de la Fisica Clasica al 
introducir los principios de cuantizacion que darian origen al 
nacimiento de la Fisica Cuantica. Pero esa es otra historia. 



Figura 21.39. Desplazamiento del maximo del espectro de emision 
hacia frecuencias mas altas al aumentar la temperatura (las tempera- 
turas senaladas para este ejemplo son: r, = 1 000 K, T, = 1 500 K y 
r 3 = 2000 K). 


EJercieio resuelto 21.12 


Suponga una esfera de cierto material radiando ter- 

micamente. 

a) Si la potencia termica es de 0.05 MW, determine el 
radio de la esfera si se sabe que su temperatura es 
de 1 000 K. 

b) Si la esfera tuviera un radio de 5 cm, calcule cual 
seria la energia radiada durante un dia. 

Dato: « w = 5.67*10~* W m^K" 4 . 

Por ultimo, hay que saber que en el Sistema Internacional 
se emplean dos magnitudes para medir la potencia luminica 
de una fuente, por lo que no est& de m&s cierta matizacion. 
Una ya ha sido presentada; la irradiancia , que se expresa en 
W/m 2 , Esta magnitud tiene en cuenta el flujo luminoso de 
toda la radiacion electromagnetica emitida por la fuente segun 
la ley de Stefan-Boltzmann, sin considerar si tal radiacion es 
o no visible. La otra, mas antropocentrica, es la intensidad 
luminosa visible, que tiene en cuenta solo la potencia emitida 
por la fuente que es realmente percibida por el ojo humano. 
Esta magnitud, ademas, pondera la distinta sensibilidad del 
ojo humano a las diferentes frecuencias de la luz y su unidad 
en el S.I. es la candela (cd). A partir de la cd, puede definirse 
el lumen (lm), que es la unidad empleada para medir el flujo 
luminoso. El lumen se define como el flujo luminoso emitido 
por unidad de angulo solido (estereorradian) por una fuente 
puntual uniforme que tiene una intensidad luminosa de 1 cd, 
es decir, 1 lm = 1 cd-sr. 
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Existe otra unidad muy utilizada en iluminacibn, el lux. 
Esta es la unidad del S.l. para medir dos conceptos muy em- 
pleados en fotometria, como son la emitancia y la iluminan- 
c ia. Ambos terminos se refieren al flujo luminoso por unidad 
de area, solo que, en el caso de la emitancia, es el flujo emi- 
tido y, en la iluminancia, es el flujo recibido. De modo que 
1 lux * 1 lm/m 2 . 

21.7.2. Luminiscencia 

La luminescencia es un fenomeno que experimentan algu- 
nos materiales por el que son capaces de absorber energia 
y de volver a emitirla en forma de luz visible. La energia 
absorbida consiste en radiacibn electromagnetica de energia 
superior a la reemitida, tal como la luz ultravioleta (caso de 
la fotoluminiscencia), o puede provenir de otras fuentes, tales 
como la energia cinetica de electrones altamente acelerados 
(cdtodoluminiscencia), la energia mec&nica ( triboluminiscen- 
cia), la energia qulmica (quimioluminiscencia) o, incluso, en 
un sentido amplio, tambien la energia termica (termolumi- 
niscenda ), lo que corresponderla a la emision termica que 
hemos estudiado antes. 

Ademas, la luminiscencia se clasifica dependiendo de la 
demora que tiene lugar entre la absorcion y la reemisibn. Si la 
demora es inferior a un segundo, el fenomeno se denomina 
fluorescencia y, si es superior al segundo, se denomina fos- 
forescencia. Algunos sulfuros, oxidos, wolframatos y cier- 
tos materiales organicos son fluorescentes o fosforescentes. 
En algunos de ellos (por ejemplo la calcita), estan presentes 
fenomenos tanto de fluorescencia como de fesforescencia. 
Generalmente, los materiales puros no presentan estos fe- 
nomenos, pero si los materiales que contienen impurezas en 
concentraciones controladas (Figura 21.40). 

En la Adenda de este capltulo, encontrara informacion 
adicional sobre el aprovechamiento tecnologico de la fluo¬ 


rescencia en los tubos fluorescentes de iluminacion. En di- 
cho caso, la radiacibn UV emitida por el gas del interior del 
tubo incide sobre un recubrimiento interior del tubo que, 
mediante fluorescencia, emite radiacibn visible. 

La energia es absorbida por el material gracias a exci- 
taciones electronicas, y ser& finalmente liberada mediante 
diferentes mecanismos. Para las excitaciones en las que in- 
tervienen bandas distintas, la liberacion de energia puede 
ocurrir mediante recombinacion de electrones y huecos de 
acuerdo con la reaccibn: 

Electron -f hueco -* Joton (2 L41) 

La emision fotbnica descrita por la Expresion (21.41) 
puede ser de dos tipos: espontanea y estimulada. La emision 
es pontdnea es un fenomeno aleatorio, natural y el m&s fre- 
cuente. Cada electrbn excitado, independientemente de los 
demas, en un instante arbitrario se desexcita y radia su pro- 
pio tren de ondas con direccion, fase, piano de polarizacibn 
y frecuencia distintos de los trenes de ondas correspondien- 
tes a otros electrones excitados. El haz radiado compuesto 
por los distintos trenes de ondas (fotones) de distintos elec¬ 
trones desexcitados diverge, cambia aleatoriamente de fase y 
de piano de polarizacibn, y su frecuencia fluctua. Es un haz 
de luz incoherente (Figura 21.41a). 

En la emision estimulada , la radiacibn de cada tren de on¬ 
das se produce mediante fotones que se propagan por un 
medio en el que existe. una inversion de poblacion (mayor 
cantidad de electrones en la BC, de mayor energia, que en 
la BV, de menor energia). El retorno de los electrones a la 
BV genera fotones y cada uno de ellos, por un fenomeno 
de resonancia, induce la radiacibn de otro foton con fase, 
frecuencia y piano de polarizacibn iguales a los del fotbn in¬ 
ductor. El conjunto de trenes de ondas (fotones) identicos se 
adicionan formando un haz luminico muy intenso y no di- 
vergente, siendo invariantes su piano de polarizacibn, su fase 



Figura 21.40. Minerales (adamita con hemimorfita) observados bajo (a) luz solar y (b) luz ultravioleta (a veces llamada luz negra). El cambio de 
color es debido a la fotoluminiscencia de los minerales bajo la luz ultravioleta. Imagen de Didier Descouens, http://commons.wikimedia.org/wiki/ 
File:ADAM ITEUV.jpg. 
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Por otro lado, si las fuentes emiten radiacion incoherente, 
son las intensidades individuales las que se suman lineal- 
tnente, es decir: 



JimvixK*? = A; + A; + ■••+ A;, 


(21.43) 


Atomo Atomo 

excitado desexcitado 


Si las amplitudes de todas las fuentes individuales son 
iguales a A , los resultados son mas evidentes; I cohcnnte = N l A 2 y 
mientras que / f = NA 2 . Por tanto, si el numero de iuen- 

i incoherente 

tcs, N, es grande, la radiacion coherente estimulada puede 
ser mucho m&s intensa que la incoherente espontanea (aun 
cuando el numero de fuentes y la amplitud con la que emitan 
scan las mismas en ambos casos). 



Figura 21.41. (a) Emision espontanea: un electron excitado experi- 
menta espontaneamente una transicion hacia un estado menos ener- 
g£tico, (b) Emision estimulada: un atomo excitado es golpeado por un 
foton, como resultado de lo cual el atomo se desexcita emitiendo un 
foton identico al que impactb con el. Como consecuencia de ello, se 
dispone ahora de dos fotones identicos. 


y su frecuencia, esto es, un haz de luz coherente. Einstein 
predijo la existencia de ese proceso en 1921 y su desarrollo 
tecnico permitiO obtener los primeros dispositivos laser \ 
que se estudiaran en el apartado siguiente. 

En general, cuando varias fuentes emiten en fase radiacion 
coherente, la intensidad de la radiacion es mucho mayor que 
si las fases estuviesen distribuidas al azar, como sucede en 
la radiacion incoherente. Esto se debe a que, en la radiacion 
coherente, la amplitud resultante del campo electromag- 
netico es la suma de las amplitudes individuales, es decir, 
A = A, + A + ... + A xr Como la intensidad de la radiacion 
es proporcional al cuadrado de la amplitud, se tendra que: 

Lnhevnle ” (4 + A 1 + ‘ ‘ ‘ + A ,\ 1 (21.42) 


21.7.3. Dispositivos emisores de luz 

Desde la irrupcidn del uso comercial de la electricidad, los 
materiales implicados en las aplicaciones destinadas a la ge- 
neracion de luz artificial ban gozado de una importante y 
continuada investigacion, destinada, sobre todo, a la mejora 
de la eficiencia. Los semiconductores han demostrado ser 
unos poderosos aliados en esta empresa. 

Diodos emisores de luz (LED) 

Los denominados LED son diodos emisores de luz’ 4 (de luz 
incoherente). Consisten, b&sicamente, en una union pn po- 
larizada directamente. Los elecirones y huecos inyectados en 
gran cantidad en la zona de recombinacion, se recombinan 
y liberan su energia en forma radiante (Figura 21.42a). Para 
que esto pueda suceder, la poblacidn de electrones en la BC 
debe ser superior al valor de equilibrio. Existiran, entonces, 
mas electrones cayendo hacia la BV, emitiendo radiacion, que 
excitados hacia la BC y absorbiendo radiacion. Semejante in¬ 
version de poblacion es lo que ocurre en la zona de transicion 
de un diodo polarizado directamente. Para que la emision 
sea eficiente, el material semiconductor debe tener un inter- 
valo prohibido directo , esto es, la desexcitacidn de electrones 
hacia niveles inferiores debe poder hacerse sin el concurso 
de las vibraciones atomicas. (Por sencillo que parezca, esto 
no es posible en el silicio, por lo que queda descartado para 
esta aplicacion). El diodo LED esta encapsulado en un medio 
transparente, con una terminacidn esferica, a modo de lente 
convergente, para concentrar la luz saliente (Figura 21.42b). 

Los LED pueden emitir lu£ infrarroja (para lo que se em- 
plea GaAs) y colores visibles como el rojo (AlGaAs o GaAsP), 
dmbar (GaAsP), verde (GaP o GaN) o azul (SiC, ZnSe o In- 
GaN). Hoy dfa, ya existen diodos que emiten en la franja 
UV del espectro (diamante). El color de emision es funcidn 
directa del valor del intervalo prohibido y este, como vimos 




La palabra Idser procede dc las siglas inglesas LASER de Light Amplification 
by Stimulated Emission of Radiation , esto es, amplification de luz por emision - 

estimulada de radiacion. 1 El tennino LED proviene de las siglas inglesas de Light Emitting Diode. 
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Alimentaci6n 

Figura 21.42. (a) Esquema de funcionamiento de un LED, como union pn polarizada directamente. (b) Encapsulado del bloque semiconductor 
en una taza reflectante y embutido en vidrio con forma de lente convergente. 




Fraction molar o atomica, * Parametro de red, a (A) 

Figura 21.43. (a) Parametro de red de las aleaciones semiconductoras en funcion de su composicion. (b) Frecuencia de emision en funcion del 
valor del mtervalo prohibido. 


en el Capftulo 18, puede disenarse a medida ) alterando la 
composicion del material (Figura 21.43). 

Los diodos emisores de luz (LED) son de gran importancia 
t£cnica por ser economicos, robustos, pequenos y eficientes 
fuentes de luz para dispositivos de visualization (vea la Nota 
21.6 si desea ampliar information). Se utilizan como radiado- 
res de tnfrarrojos (mandos a distancia) y dispositivos de ilumi- 
nacion y senalizacibn (semaforos, faros de autombviles, etc.). 

Laseres 

Cualquier dispositivo capaz de emitir luz coherente median- 
te emisibn estimulada de fotones procedente de atomos exci- 
tados se denomina Idser. Ya hemos discutido anteriormente 
que, debido al caracter coherente, la luz laser posee una clara 
ventaja practica: puede ser mucho mas intensa que la inco- 
herente espontanea. 


Pero la luz laser tiene m&s ventajas, como es el ser alta- 
mente monocrom^itica, es decir, de casi una sola frecuencia. 
Como consecuencia de ello, la luz laser puede ser enfocada 
en un punto de menos de 1 pm de diametro, lo que no pue¬ 
de hacerse con la luz blanca, debido a la descomposicibn 
cromatica que ya hemos descrito. Otra destacada caracteris- 
tica de la luz laser es su fuerte colimacion, es decir, un haz 
de luz laser est& formado por rayos que se propagan paralela- 
mente durante grandes distancias- ’. La Figura 21.44 resume 
graficamente las principales caracterfsticas de la luz l^iser. 

Ahora bien, ^como puede generarse la luz laser? Todo 
dispositivo laser requiere dos elementos imprescindibles: 


' Ten gas e en cucnta, por ejemplo, que la secaon iransversal de un haz laser 
transmitido hasta la Luna, a unos 384400 km de la Tierra, es de solo 3 km 
de diametro. 
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Luz monocromAtica ~ /x f\ / \ / \j 

Luz laser 
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Figura 21.44. Comparacion de luz blanca y de luz monocromatica 
con luz laser. Las caracteri'sticas que definen la luz laser son su mono- 
cromaticidad y su coherencia. 


(1) un medio excitado o activo en el que se ha conseguido una 
inversi6n de poblacion de los electrones, y (2) un resonador 
dptico ( cavidad [) que obligue a la radiacion producida a pro- 
pagarse por el medio excitado contenido en la cavidad, en 
una direccibn dada, en ambos sentidos (Figura 21.45). 

En un laser de estado solido, el propio bloque de mate¬ 
rial excitable constituye la cavidad, franqueada en dos extre- 
mos opuestos por sendos espejos (uno de ellos parcialmente 
transparente). Los atomos son excitados por un tubo de 
destellos mediante la inyecci6n de energla, proceso que se 
denomina bombeo (Figura 21.46a). Cuando los atomos son 
excitados, sus electrones pasan a ocupar niveles de mayor 
energla. Entonces, algunos atomos emiten espontaneamente 
un foton y retornan a su estado original, no excitado (Figu¬ 
ra 21.46b). Un foton emitido de forma espontanea puede 
interaccionar con un atomo excitado, estimulando en este la 
emision de otro fot6n, identico al primero (Figura 21.46c). 
El proceso se propaga en cadena: cada foton estimula un 
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Figura 21.46. Etapas de funcionamiento de un laser de estado solido: 
(a) Excitacion energetica (por ejemplo mediante bombeo optico). (b) 
Emision espontanea de algunos fotones. (c) Estos fotones interaccionan 
con Atomos excitados y estimulan la emision de nuevos fotones, iden- 
ticos a los primeros. (d) Propagacibn de la emision estimulada. (e) Al¬ 
gunos fotones se reflejan en el espejo y siguen estimulando atomos. (f) 
Otros fotones logran salir de la cavidad a traves del espejo semitranspa¬ 
rente y forman un haz coherente (radiacion lAser). 



Energla 
de excitacion 
(tubo de destellos) 


Haz de luz 
laser 


Espejo 

perfectamenle 

reflectante 


Espejo parcialmente 
reflectante 


Figura 21.45. Componentes principals de un dispositivo lAser (sblido, llquido o gas). La energla de excitacion puede ser aportada de muchas 
formas, pero la forma mas tlpica es la que se denomina bombeo optico , consistente en la iluminacion de la cavidad con la luz generada por un 
tubo fluorescente, que produce destellos. 
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n uevo atomo excitado que se desexcita emitiendo un nuevo 
foton, identico (Figura 21.46d). La mayoria de los fotones se 
reflejan en el espejo y desencadenan nuevas emisiones de fo¬ 
tones en otros atomos (Figura 21.46e). No obstante, algunos 
fotones logran salir de la cavidad a traves del espejo parcial- 
mente reflectante y forman un haz coherente que constituye 
la radiacion laser (Figura 21.460. Gracias al aporte continuo 
de energla y a la consiguiente excitacion de los atomos, la 
emision laser no cesa. 

Para describir el efecto laser desde el punto de vista 
energetico, vamos a considerar dos bandas de energia, muy 
estrechas, y que llamaremos y B r Supongamos por un 
momento que se ha producido una inversion de poblacion 
de electrones, esto es, que la banda mas alta (Z? 2 ) contiene 
mas electrones que la banda inferior, B v (Figura 21.47a). 
Ademas, se asumira que, por la naturaleza de las propias 
bandas, los electrones tienden a permanecer en B 2 una canti- 
dad apreciable de tiempo, aunque acabar&n descendiendo a 
la banda B y Si la diferencia de energia entre el estado inicial 
y final es E 1V entonces, como consecuencia de este descenso, 
se emitira un foton con energia E 2l = hv 2] (Figura 21.47b). 
Este foton estimula a que un segundo election descienda a la 
B y lo que provoca la emision de otro foton que «oscilaria en 
fase» con el primero. En consecuencia, los dos fotones ten- 
drian «fases coherentes» (Figura 21.47c). A su vez, ambos 
fotones pueden estimular el descenso de mas electrones (Fi¬ 
gura 21.47d) y asi sucesivamente, haciendo crecer el numero 
de fotones en un proceso de avalancha. 



Figura 21.47. Representation esquematica de la emision estimulada 
entre dos bandas muy estrechas B 2 y B v (a) Situacion inicial, (b) emi¬ 
sion de un foton con energia E 1V (c) y (d) estimulacion de la emision de 
otros fotones de energia £,,, coherentes con el primero. 


Una inversion de poblacion aun mas grande se consigue 
mediante un laser de tres (o cuatro) niveles, en el que la banda 


mas alta es m£s ancha que las demas, para facilitar la eficien- 
cia del bombeo (Figura 21.48). (De hecho, los laseres de dos 
niveles no funcionan en la practica). En este caso, el primer 
descenso (de B^B 2 ) es no radiativo, es decir, que se produce 
sin emision de fotones, lo que solo es posible con el concurso 
de las vibraciones de la red, que absorben la energia liberada. 



\ 


B, 5 5 I 

B 1 



Figura 21.48. Laser de tres niveles. El descenso no radiante, asistido 
por vibraciones, es marcado por una linea discontinua. El efecto laser 
sucede entre los niveles B y y B r Se consigue una alta eficiencia de bom¬ 
beo en B 3 , y una alta inversion de poblacidn en B r 


Existen diversos tipos de laser que se clasifican depen- 
diendo de la naturaleza del medio activo: laser gaseoso (quiza 
el m&s conocido sea el de He-Ne, el primero de su categoria 
en ser ensayado), laser Uquido (como los laseres de tinte o 
colorante organico, como la rodamina o la fluoresceina, que 
pueden ser utilizados en un rango mucho mas amplio de 
frecuencias, cambiando el colorante o haciendo mezclas con 
varios de ellos) o Idsersolido (como el l&ser de rubl, el primer 
laser visible, inventado en 1960, pero tambi£n los mas mo- 
demos basados en semiconductores). 

La principal ventaja del laser de semiconductor es su ma¬ 
yor rendimiento (la energia luminica obtenida es alta frente 
al consumo energetico necesario para la excitacion, que es de 
origen el£ctrico) y, sobre todo, su capacidad para radiar con- 
tinuamente y para modular la intensidad. Ademas de su alta 
eficiencia, los laseres de semiconductor son pequenos, por lo 
que constituyen la base de muchos productos comerciales y 
tecnicos, entre ellos, punteros de luz, metros, y reproducto- 
res de CD y de DVD, entre otros. 

Dentro de la modalidad de laseres gaseosos, ha experi- 
mentado un fuerte desarrollo el denominado Idser de exdme- 
ros. La palabra excimero proviene del t£rmino ingles excimer, 
que es una abreviatura de la expresion excited dimer ( dime - 
ro excitado ). Un dimero es una entidad quimica (no nece- 
sariamente una mol£cula) constituida por la union debil o 
fuerte de dos subunidades (meros). Un laser de excimero 
tipicamente utiliza una mezcla de gas inerte (argon, kripton 
o xenon) y de un gas reactivo. Con las condiciones de esti- 
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mulacibn el£ctrica apropiadas, se puede originar el dlmero, 
que existe solo en estado excitado y que, por desexcitacion, 
puede generar luz en el intervalo ultravioleta. Actualmente 
este tipo de laseres se emplea en fotolitografia UV y en ciru- 
gla ocular. Actualmente se investiga en los posibles desarro- 
llos de un laser eficiente de ray os X. 

La Tabla 21.9 muestra las propiedades de algunos laseres 
convencionales ampliamente utilizados. Los laseres pueden 
funcionar en modo continuo o, para altas potencias de salida, 
en modo pulsante. 

Debido a su amplio uso en la actualidad, conviene que nos 
detengamos brevemente en la descripcion de un User semi¬ 
conductor. La «cavidad» de este tipo de laser consiste en un 
bloque de semiconductor (como GaAs) constituido por dos 
regiones contiguas fuertemente dopadas (aproximadamente 
10 24 impurezas/m 3 ) de tipo nyp, que se polarizan directa- 


Ejercicio resuelto 2 1.13 


Un laser de rubf (alumina con impurezas de cromo) esta 
formado por un cristal en forma de cilindro de 5 cm de 
largo y 1 cm de diametro, que contiene una impureza 
de ion Cr 3+ por cada 3 000 iones de Al 3+ . Cuando los io- 
nes de cromo se desexcitan, emiten fotones de 4.32-10 14 
Hz mediante un mecanismo de tres niveles. Si todos los 
iones de cromo se encuentran en estado metaestable y 
ninguno en el estado estable, indique que cantidad de 
energia podria liberarse en un pulso de luz laser si to- 
dos estos iones descendieran simultaneamente al esta¬ 
do fundamental mediante emision estimulada. 

Datos: 3 (rubi) = 3.7 g/cm 3 , M(AI) = 26.98 g/mol, 

M(O) = 16.00 g/mol y h = 6.626-10 34 J s. 


Tabla 21.9. Propiedades de algunos materiales con accion laser. 


Tipo de laser 




Helio-Neon 


CO, 


Rub! 

(Al 2 0 3 dopada con Cr v 

Neodimio 
(vidrio o YAG* 
dopado con Nd 3+ ) 

InGaN 


GaAs 




Tintes 

(tintes organicos en 
disolventes) 


Frecuencia (Hz) 


Variable, comunmente 
4.74 10 1 * 


3.1310 13 y 2.8310 13 


Divergencia del 
haz (mrad) 


Potencia maxima de salida 
(W) 


4.32 10 1 ' 


2.82 10 17 


7.4110 H 


3.4510 14 


310 H -110 1: 


Medio Gaseoso 


Modo continuo: 10' 3 - 10" 2 


Modo continuo: 1.0 - 1.5-10 4 
Modo pulsante (100 ns): ~10 5 


Medo Solido 


10 

5 


3-8 


250 


Modo continuo: (solo a I 
criogenicas) ~5 
Modo pulsante: (1-3 ms) 
~ 10 6 - 10 8 

Modo continuo: 10 3 
Modo pulsante: 

(0.1 ps-l fis) ~10 4 

Modo continuo; 0.2 
Modo pulsante: ~10 


Modo pulsante: 
(100 ns): ~10 - 30 


Medio Liquido 


3 

10 


Modo continuo: ~0.1 
Modo pulsante (6 ns): ~10 5 


Breve descripcion 


Empleado en lectores 
de cddigos de barras 

Empleado en soldadura, 
corte de materiales, 
medicina. Su eficiencia 
esta por encima del 10% 


Laser de tres niveles con 
bombeo optico. 

Baja eficiencia (0,1%). 
Poco usado actualmente 

Laser de cuatro niveles 
con bombeo optico. 
Eficiencia del 2 % 

Empleado en lectores 
Blu-ray. 

Pequeno tamano, 
conversion directa de 
energia electrica en 
luminica. 

Alta eficiencia (10% - 55%) 


Amplio rango de 
frecuencias y, ademas, 
son ajustables 


El YAG es el granate de aluminio-itrio (Y 3 A1 2 0 13 ). Las siglas inglesas corresponden a Yttrium Aluminium Garnet. 
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m ente (Figura 21.49). Esto hace que, si la tension aplicada es 
suficientemente alt a, los electrones puedan superar el interva- 
lo prohibido y ser excitados desde la BV a la BC. En este caso, 
$e 0 bserva una inversion de poblacion de los electrones en 
la zona de transition entre las regiones pyn. La recombina- 
cion estimulada (y no espontanea) de electrones y de huecos 
provoca la luz laser. Las dos caras opuestas de esta union pn 
se fabrican paralelas y se pulen segun pianos cristalinos. Las 
otras caras se dejan sin preparar para suprimir la emision la¬ 
ser en las direcciones no deseadas. No suele ser necesario un 
revestimiento reflectante de la ventana ya que la reflectividad 
del semiconductor es del orden del 35 %, lo que permite que 
parte del haz saiga al exterior y otra parte permanezca en el 
material alimentando el proceso de emision de fotones. 

Cara perfectamente 



Figura 21.49. Representation esquematica de un dispositivo laser de 
semiconductores. Las caras pulidas (reflectantes) constituyen la «cavi- 
dad» del I3ser. La luz emerge del piano de la union del diodo. 

La frecuencia de un laser de GaAs binario es aproximada- 
mente de 3.45-10 14 Hz. Esta frecuencia no es, sin embargo, 
la mas ventajosa para las aplicaciones en el campo de las 
telecomunicaciones, pues algunos vidrios la extinguen sig- 
nificativamente (y la fibra optica est& hecha de vidrio). Una 
frecuencia deseable seria de 2.31 10 14 Hz, pues la extincibn 
en el vidrio pasa por un minimo. Afortunadamente, el in¬ 
terval prohibido, que es lo que determina la frecuencia a 
la que un laser emite luz, puede ajustarse hasta cierto punto 
mediante la utilization de compuestos semiconductores ter- 
narios o cuaternarios. El In, x Ga As P, y desempena un impor- 
tante papel para propositos de telecomunicaciones debido a 
que las frecuencias de emision de estos compuestos pueden 
variar entre 1.9410 14 y 3.39-10 H Hz (lo que corresponde a 
intervalos prohibidos de entre 1.4 y 0.8 eV). En otras pala- 
bras, la anteriormente indicada frecuencia de 2.31-10 14 Hz 
puede ser convenientemente obtenida mediante un laser de 
fosfuro-arseniuro de galio-indio. 


21.8. Otras aplicaciones opticas 

Los dispositivos emisores de luz no son las unicas aplicaciones 
en las que las propiedades opticas de los materiales desem- 
penan un papel protagonista. Aunque la lista podria ser ver- 
daderamente larga, aqui solo describiremos algunas de ellas: 
la celula fotovoltaica, el principio de funcionamiento de las 
fotocopiadoras, de la fibra Optica y de algunos dispositivos de 
almacenamiento optico. 

21.8.1. Celula fotovoltaica 

Una celula fotovoltaica o fotocelula es un dispositivo 
electronico que permite transformar la energla luminosa 
(normalmente procedente del sol) en energla electrica. Sim- 
plificadamente, la energla de los fotones es empleada para 
producir una tension elOctrica (continua) que puede servir 
para alimentar un circuito. 

Cuando un semiconductor se expone a la luz, los fotones 
incidentes arrancan electrones, originando huecos. Normal¬ 
mente, los electrones encuentran rapidamente huecos con 
los que recombinarse; la energia proporcionada por el fotOn 
termina disip&ndose en forma de calor. El principio de fun¬ 
cionamiento de una ctiula fotovoltaica consiste en obligar a 
los electrones y a los huecos a avanzar hacia lados opuestos 
del material, para evitar su posible recombinaciOn. De este 
modo, se establecera una diferencia de potential, tal como 
ocurre en una pila. 

En cierto sentido, el proceso descrito es el inverso del que 
tiene lugar en un LED. Asi pues, esencialmente, una fotoce¬ 
lula esta constituida por una unibn pn, pero que, a diferencia 
de los LED, est& inversamente polarizada. La capa n, con mas 
electrones disponibles aportados por las impurezas donan- 
tes, es la que se expone a la radiation. Debido a la polariza¬ 
tion inversa, cuando un foton rompe un enlace, el electron 
fibre y el hueco originados, bajo el efecto del campo elbctrico 
impuesto, se moveran en sentidos opuestos, de modo que 
los electrones se acumular^n en la region n (que se convierte 
en el polo negativo) y los huecos se acumularan en la region 
p (que se convierte en el polo positivo). El circuito que man- 
tiene la polarization inversa consume menos energia que la 
que se genera. El excedente es la energia aprovechable para 
el funcionamiento de algun dispositivo (iluminacion, resis- 
tencia para calentamiento de fiuidos, etc.), o para ser alma- 
cenada en baterias. 

Ademas de la union pn, que constituye el corazon de la 
fotocelula, es preciso anadir contactos electricos que permi- 
tan el paso de la luz. En la practica, esto se consigue mediante 
contactos de rejilla. Se anade tambien una capa antirrefiec- 
tante (usualmente Ti0 2 o Si^Nj para garantizar la correcta 
absorcion de fotones (Figura 21.50). Es habitual disponer 
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tambien de una capa (en algunos disenos, son regiones ais- 
ladas dentro de la capa p) denominada p + , enriquecida en 
huecos, con el objeto de disminuir la resistencia de contacto 
entre la capa p y el electrodo positivo (que suele ser de Al). 



Figura 21.50. Esquema de una celula fotovoltaica. Un panel esta for- 
mado por muchas celulas. 

Para que la celula funcione y aproveche bien el espectro 
solar, el valor del intervalo prohibido del semiconductor no 
puede ser cualquiera; debe ser menor que la energia del in- 
frarrojo cercano al rango visible. Con el fin de aumentar este 
aprovechamiento, se ban disenado jotocelulas multiunion, en 
las que se superponen varias uniones semiconductoras con 
intervalos prohibidos distintos. 

La mayor parte de las celulas fotovoltaicas se fabiican en 
la actualidad a partir de silicio monocristalino (muy caras) o a 
partir de silicio amorfo (mucho mas baratas). La eficiencia de 
conversion media obtenida por las primeras varia entre el 15 y 
el 20%, mientras que para las segundas es de aproximadamente 
el 6%. No obstante, tambien estan disponibles en el mercado 
las llamadas Jotocelulas multicapa , normalmente de arseniuro de 
galio, que alcanzan eficiencias del 30%. Algunos prototipos en 
fase de investigacion han superado el rendimiento del 40%. 

La vida util media a maximo rendimiento se situa en tor- 
no a los 25 anos, periodo a partir del cual la potencia obteni¬ 
da disminuye considerablemente. 

21.8.2. Fotocopiadoras 

Segun vimos en el Capitulo 18, la conductividad de los ma- 
teriales semiconductores depende del numero de portadores 
presentes. Cuando un material absorbe luz, puede hacerlo 
aumentando su energia termica (asociada a las vibraciones 
de la red) o excitando electrones de la BV a la BC (es decir, 
creando electrones de conduccion y huecos). En este ultimo 
caso, aumenta el numero de portadores de carga y con ello 
la conductividad. Este efecto por el cual la luz hace variar la 


conductividad de un material se denomina fotoconductivi- 
dad. Este principio tiene una aplicacion inmediata en dispo- 
sitivos detectores de luz (holdmetros), pero tiene otras no tan 
evidentes, como la xerografla ( ’. 

La xerografia es un proceso de impresion en seco que em- 
plea electricidad estatica para la reproduccibn o copiado de 
documentos o imagenes. El proceso fue inventado en 1938 
por el fisico Carlson, cuando tenia solo 32 anos 2 , y es la tec- 
nologia base de las actuales fotocopiadoras e impresoras laser. 



Toner 




Figura 21.51. Diferentes etapas del proceso de fotocopiado: (a) carga 
del material fotoconductor, (b) descarga selectiva, (c) aplicacion del to¬ 
ner y (d) transferencia del tbner al papel. 


La palabra xemgrafia deriva del termino griego xeros, que sigmtica «seco», 
y grajos, que signilka «escritura». 

En 1947, una pequena empresa del none de Nueva York, The Haloid 
Company aposto por el descubrimiento, adquiriendo los derechos de su 
explotacidn. La compania continuo desarrollando la tecnologia hasia lan- 
zar, en 1959, una copiadora automatica de papel para oficinas, la Xerox 
914 Este disefto ya era capaz de hacer copias en bianco y negro en papel 
comun, de forma simple, rapida y automatica El producto tuvo tal exito 
que la empresa cambio su propio nombre en 1961 y paso a llamarse Xerox 
CorponUion , que es como se conoce hoy dta. 
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Para la reproduccion en bianco y negro, el funcionamien- 
to no es demasiado dificil de entender (Figura 21.51). Una 
superficie de material lotoconductor es cargada uniforme- 
niente con electricidad estatica (Figura 21.51a). Dicha super¬ 
ficie es expuesta a luces y sombras, procedente de la p&gina 
que desea copiarse. Como consecuencia, las zonas expuestas 
a luz se descargan, mientras que las que no recibieron luz 
quedan cargadas. (La luz vuelve fotoconductor al material, 
de modo que la carga depositada es canalizada y evacuada). 
El resultado de esta primera etapa es que se ha conseguido 
transferir el dibujo a la superficie fotoconductora; las zonas 
descargadas representan las zonas blancas, y las cargadas, las 
zonas oscuras (Figura 21.51b). Un pigmento en polvo (tinta 
seca mezclada con algun adhesivo, o toner) se fija en estas 
areas cargadas, gracias de nuevo a la electricidad estatica (Fi¬ 
gura 21.51c), que es transferida al papel mediante un campo 
electrostatico (Figura 21.5Id). Finalmente, la tinta se fija al 
papel mediante el uso de calor y de presibn. 

El proceso de fotocopiado a color exige cuatro procesos 
identicos al anteriormente descrito. En cada etapa, la imagen 
procedente del original es somctida a un filtro de color ade- 
cuado. Cada etapa emplea un tbner de color diferente. 


21.8.3. La fibra optica 

La fibra optica es un medio de transmision empleado habitual- 
mente en redes de datos y en telecomunicaciones. Esencial- 
mente, consiste en un hilo muy lino de material transparente, 
de vidrio ceramico o de material polimbrico, por el que se 
envian pulsos de luz que representan los datos («1» y «0») 
(Figura 21.52). El haz de luz viaja por la fibra completamente 
confinado. La fuente de luz puede ser un dispositivo emisor 
de luz laser o un LED. 


radio y superiores a las de un cable convencional, con la ven- 
taja de la inmunidad a las interferencias electromagneticas. 

Cada filamento consta de un nucleo central de material 
(polimerico o ceramico, como el oxido de silicio o el germanio) 
con un alto Indice de refraccibn, rodeado de una capa de un 
material similar, pero con un indice de refraccion ligeramente 
menor (Figura 21.53a). La clave de su funcionamiento reside 
en el fenbmeno conocido como reflexion total. Este fenbmeno 
no es exclusivo de las fibras opticas, pero tiene un aprovecha- 
miento perfecto en estas: siempre que la luz alcance una super¬ 
ficie que limite con un medio de indice de refraccion menor al 
del medio del que proviene, se reflejara parcial o totalmente, si 
el angulo de incidencia es apropiado. De este modo, si la luz 
incide en la fibra con un angulo inferior al denominado angulo 
de aceptacion , no podra escapar del nucleo, por lo que avanzara 
practicamente confinada (guiada) dentro de este, reflejandose 
una y otra vez en su superficie, en angulos muy abiertos (Figu¬ 
ra 21.53b). De esta manera, pueden guiarse las senales lumino- 
sas, sin perdidas, a lo largo de grandes distancias. 





Figura 21.52. Haz de fibras opticas, con cubierta polimerica. 

Las fibras opticas permiten enviar gran cantidad de datos 
a grandes distancias, con velocidades similares a las de la 


Figura 21.53. (a) Seccion de una fibra optica que muestra su nucleo 
y revestimiento. (b) Propagacion de un rayo luminoso por el interior de 
una fibra bptica. Todos los rayos incidentes entre R , y R A se propagan 
por la fibra. 

21.8.4. Dispositivos de almacenamiento 
optico 

Los CD y los DVD son dispositivos que almacenan la infor- 
macion en fonna digital. Ya sean de solo lectura (ROM, de 
Read Only Memoiy) o grabables (R, de Recordable , o RW, de 
Rewritable), la principal ventaja de estos discos es que la cabe- 
za de lectura/escritura esta alejada de la superficie, por lo que 
se evitan contactos que pudieran producir desgaste mecanico. 
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Discos opticos de solo lectura 

El funcionamiento basico de lectura de un CD-ROM o de 
un DVD-ROM se muestra en la Figura 21.54a, donde puede 
verse como la luz procedente de un diodo User es enfocada 
sobre una diminuta region de un disco que gira rapidamente. 

La superficie del disco esta cubierta con minusculas marcas, 
con diferente reflectividad que el fondo del disco, de acuerdo a un 
cierto patron y que representan los bits de datos (Figura 21.54b). 
La luz laser reflejada por el disco es enfocada sobre un detector 
que genera una serial electrica en forma de una serie de pulsos 
correspondientes al patron de datos registrado en el disco. 


Salida a 

( a ) descodificador 



muy rapido (si se dispone de un software de control adecuado) 
con independencia de donde este localizada en el disco. Por 
otra parte, los diodos laser requieren poca potencia para su 
funcionamiento y, ademas, esta potencia es del mismo orden 
que la que se usa en los dispositivos elect rbnicos, lo que au- 
menta la compatibilidad entre la parte electronica y la optica. 

Discos magneto-opticos 

Fl mayor inconveniente de los CD y de los DVD opticos pro- 
viene de su caracter de memoria de solo lectura. Las intensas 
investigaciones realizadas para conseguir discos de alta den- 
sidad de almacenamiento de datos y con posibilidad de ser 
grabados y regrabados por el usuario han hecho posible el 
desarrollo del disco magneto-optico (Figura 21.55). La dife- 
rencia fundamental de este disco con respecto a los CD/DVD- 
ROM consiste en una pelicula de un material parcialmente 
transparente con propiedades ferrimagneticas. Este material, 
Terrimagn^tico a temperatura ambiente, posee una magneti- 
zacion que se ve modificada por encima de la temperatura de 
Neel del material (en esto consiste el proceso de «borrado» 
de la informacibn). Tal como se muestra en la Figura 21.55, 
el aumento de temperatura local de una pequena region del 
disco se consigue mediante el haz enfocado de un diodo laser. 



Figura 21.54. (a) Sistema de lectura de un CD-ROM o de un DVD- 
ROM. (b) Esquema de los patrones de la superficie que guardan la in¬ 
formacibn en un CD y en un DVD. 

Debido a que el haz del diodo l&ser puede ser enfocado 
sobre una region que cubre aproximadamente un diametro 
de una longitud de onda, esto significa que el uso de diodos 
l&ser rojos de 3.85- 10 H Hz (de AlGalnP o AlGaAs, en los lec- 
tores de CD-ROM) permite que cada una de las marcas del 
disco cubra aproximadamente 1 pm 2 . De este modo, un CD- 
ROM de 12 cm de diametro permite almacenar -700 MB, 
una cifra que superaba considerablemente la densidad de al¬ 
macenamiento de datos de los discos magnbticos empleados 
en los ordenadores hasta la decada de los noventa. La posibi¬ 
lidad de enfocar a distinta profundidad permite igualmente 
el uso de discos opticos multicapas, lo que proporciona un 
incremento adicional muy significativo de la cantidad de in¬ 
formacibn que puede almacenarse. 

Dado que los diodos laser son muy pequenos y pueden ser 
montados en la cabeza lectora, el acceso a la informacion es 


Figura 21.55. Esquema de grabacion en un disco magneto-optico. 

Una vez que se ha alcanzado la temperatura adecuada, la 
pequena region es magnetizada en la direccion impuesta por un 
electroiman (proceso de «grabado» de la informacion). Observe 
que la grabacion de datos es puramente magnetica, pero, debido 
a que la magnetizacibn se realiza en direccion normal al disco y 
a que pueden magnetizarse regiones muy localizadas, se consi- 
guen unas densidades de almacenamiento de datos muy altas. 

La lectura del disco magneto-optico se realiza mediante 
un procedimiento similar al de los CD/DVD-ROM, aunque 
en este caso se aprovecha el hecho de que cuando un haz 
polarizado incide sobre un material magnetizado, se produ¬ 
ce un haz reflejado cuya polarizacion depende de la direc- 
cion de magnetizacibn del material reflectante (efecto Kerr). 
Detectando, por tanto, los estados de polarizacibn del haz 
reflejado por la pelicula magnetizada del disco, y traducien- 
dose en pulsos elbctricos, se consigue recuperar el patrbn de 
datos grabado previamente de forma magnetica. 
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21 . 1 . Una lamina de un material electricamente aislante se coloca en el vacio y se hace incidir sobre ella un haz de luz con 
una inclination de 40° con respecto a la normal a la superficie, miditirdose un Angulo de 25°, tambien con respecto 
a la normal, para el haz refractado. Para dicho material, determine: 

a) El Indice de refraccidn. 

b) La constante dielectrica. 

Datos: n . = 1 y u = 0.99993. 

Solucion: (a) n= 1.52. (b) e = 2.31. 

21 . 2 . Estime la parte real del indice de refraccion del GaAs a 5.09T0 14 Hz sabiendo que su indice de amortiguamien- 
to a esa frecuencia es de 0.24, su susceptibilidad magntiica es de -16.210 a , y que su conductividad electrica es 
1,6-10' 3 (Qm)' 1 . Compare el resultado con el valor experimental de 3.94. 

Datos: e Q = 8.85-10' 12 A s-V^ nr 1 . 

Solucion: n= 2.68* 10' 8 . 

21 . 3 . La intensidad de un haz de luz de frecuencia 6.12-10 14 Hz se reduce un 37 % cuando se propaga 9 nm en un deter- 
minado material. Calcule la fraccidn de intensidad incidente, de la misma frecuencia, que seria capaz de atravesar 
una muestra del mismo material con un espesor de 15 nm. 

Datos: c = 310 8 m-s’ 1 , 

Solucion 18.9%. 

21 . 4 . Determine la frecuencia umbral de un metal sabiendo que cuando sobre una pelicula de dicho material, de 20 nm 
de espesor, incide un haz de luz de frecuencia 4.5-10 14 Hz, solo el 25 % de la intensidad incidente es capaz de atra- 
vesarlo. 

Datos: c = 3*10 8 m s~ l y jii r = 1.00015. 

Solucion: v = 1.7lM0 l5 s _l . 

p 

21 . 5 . Se colocan, por separado, laminas muy delgadas de Sn (gris), CdS y AIN, y se les hace incidir un haz de luz blanca. 
Comente qu£ colores se verian a traves de estas, y de que colores se verian dichos materiales. 

Datos: E Jp ( Sn gris) = 0.08 eV, E^CCdS) = 2.50 eV, E {f} (AIN) = 6.20 eV, c = 310 8 m-s" 1 , h = 4.14-10" 15 eV y A de la 
luz blanca = 0.39 -0.78 pm. 

Solucion: Sn (gris) es negro y opaco. CdS es de un color entre rojo-verde y, a traves de este, pasa el azul-violeta. AIN 
es incoloro y, a traves de este, pasan todos los colores (luz blanca). 

21 . 6 . Compare el error cometido al calcular la reflectividad de un metal como el oro y de una cer^mica como la alumina, 
segttn se tenga en cuenta o no el Indice de amortiguamiento. 

Datos: Tome los datos de la Tabla 21.4. 

Solucion. En la ceramica, la diferencia es inapreciable, lo que no ocurre con el metal. 

21 . 7 . Demuestre que el angulo de incidencia para que se produzca polarizacion por reflexion viene dado por la expresion 
6 p = arctan(n 2 /n 1 ). Determine, adem&s, el angulo de incidencia para el que se polariza parcialmente la luz del sol 
cuando incide sobre el mar. 

Datos: n = 1.33 y n . =1. 

agua J aire 

Solucion: 53.06°. 
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21 . 8 . Desea 


de este u F w ^ -—----- 

escoja, de entre los materiales siguientes, el mas adecuado para este fin. 




Aluminio 


Hierro 


26.55-10* 
97. MO 9 


Poliestireno 
Vidrio sodico-calcico 


Soluddn: Aluminio. 

21 . 9 . Se pretende fabricar un laser de dos niveles con GaAs intrinseco, con el requisito de que el haz User pueda atravesar 
completamente una lamina de CdS de 1 mm de espesor. 

a) Indique si es esto posible. 

b) En caso de no serlo, explique como podria solucionarse el problema. 

Datos: £ /p (GaAs) = 1.42 eV, ^(CdS) = 2.50 eV y h = 4.1410" 15 eV 

Solution: (a) No. (b) Dopado del GaAs. 

21 . 10 . La fibra optica esta fundamentada en un proceso de reflexion total. 

a) Determine la expresion que permile calcular el angulo de incidencia maximo (angulo de aceptacidn) para que se 


produzca dicha reflexion completa. 


b) Calcule el angulo de aceptacidn para el caso de una fibra realizada en un material con indice de refraccion 1.46, 


con una funda con indice 1.43. 


Soluddn: a) 0 = arc sen (n ; /n u ), donde los subindices a y t se refieren a «aceptacibn y «transmision», respectivamen- 
te. b) 78.36° < ’ 
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La ESCALA MACROSCOP1CA DE LOS MATER1ALES 
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11 mmm 

21 . 1 . Las frecuencias de la radiacion infrarroja son mas 
altas que las de la radiacion ultravioleta. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 2 . Para un material electricamente aislante, la velo- 
cidad de propagation de la luz a traves de este es 
inversamente proporcional a la raiz cuadrada del 
producto de su permisividad electrica y de su per- 
meabilidad magnetica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 3 . Suponga un haz de luz viajando por un medio 1 y 
que pasa a un medio 2: 

a) Cuanto mayor sea el indice de refraccion del me¬ 
dio 2, menor sera el angulo de refraccion. 

b) Cuanto mayor sea el Indice de refraccion del me¬ 
dio 2, mayor sera el angulo de refraccion. 

c) El Indice de refraccion de cualquiera de los dos 
medios es directamente proporcional a la veloci- 
dad de la luz en ese medio. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

21.4. Vidrios con numero de Abbe superior a aproximada- 
mente 50 son los mas deseables para aplicaciones en 
las que se necesite una baja aberration crom&tica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 5 . La birrefringencia, catodo-luminiscencia y fotoelas- 
ticidad son ejemplos de fenomenos de anisotropia 
optica. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 6 . El coeficiente de amortiguamiento, /?, es, en general, 
muy pequeno para materiales: 

a) Metalicos, polimericos y ceramicos. 

b) Polimericos, ceramicos y moleculares. 

c) Metalicos, polimericos y moleculares. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

21 . 7 . La intensidad de onda luminosa transmitida a traves 
de un medio se expresa mediante: 

a) I T (z) = 7 0 ' exp(4 tcv^/c). 


PREMNTAS T1P0 TEST 


b) I T (z) = I' txp(r4jtic/zv). 

c) I T (z) = I' txp{-4jtviz/c). 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

21 . 8 . La profundidad de penetration caracterlstica es la 
distancia a la que la intensidad de la onda de luz 
que viaja a traves de un material se ha reducido en 
un 73%. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 9 . El CdS, con un intervalo prohibido de 2.4 eV, es: 

a) Transparente para radiaciones de energla supe¬ 
rior a 2.4 eV. 

b) Transparente para radiaciones de energia inferior 
a 2.4 eV 

c) Transparente para radiaciones de energia supe¬ 
rior al doble de 2.4 eV 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

21.10. Como el coeficiente de amortiguamiento en materia¬ 
les polimericos y metalicos suele ser muy pequeno, la 
reflectividad de estos materiales puede determinarse 
sin error a traves de la expresion R = ((n - l)/(n + l)) 2 . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21.11. La ecuacion de Beer para la reflexion tiene la forma: 

a) M(n-iy + ^)/((n + l) 2 +6- 

b) /? = ((«+ I) 2 + 4 2 )/((n— l) 2 - £ 2 )- 

c) R = {(n+ l) 2 )/((»+ l) 2 + £ 2 ). 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 

21.12. Un material opaco siempre lo sera independiente- 
mente de la frecuencia de la radiacion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

21 . 13 . Suponga dos materiales —uno, opticamente activo, y 
otro no—, colocados cada uno de ellos entre dos fil- 
tros polarizadores girados un angulo relativo de 90°: 

a) Ambos se visualizar&n. 

b) Solo el opticamente no activo se visualizara. 

c) Solo el opticamente activo se visualizard. 

d) No se visualizara ninguno de los dos. 
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2 1 PROPIEDADES OPTICAS DE LOS MATERIALES 


PREWNTAS TIPO TEST 


La polarizacion por reflexion se produce cuando el an- 
gulo de incidencia 6 p cumple que 0 p - arctan (n 2 jn { ), 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


21 . 18 . 


21 . 15 . Con respecto a la radiacion emitida por un cuerpo: 

a) Suele representarse como la energia emitida fren- 
te a la temperatura. 

b) Aumenta al disminuir la temperatura ya que tie- 21.19. 
ne la forma a T*. 

c) Alcanza un maximo que se desplaza a mayores 
frecuencias a medida que lo hace la temperatura. 

d) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 


21 . 16 . Para conseguir que un material emita radiacion, en 

general, es necesario elevar su temperatura por en- 21 . 20 . 
cima de 600 o los 700 °C. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 



c) El lumen se define como el flujo luminoso emiti- 
do por unidad de angulo solido. 

Si el retraso entre la absorcibn y la reemision de la 
radiacion es inferior a un segundo, el fenomeno se 
denomina fosforescencia. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

En relation a los LEDs: 

a) Consisten en una union pn polarizada directa o 
indirectamente. 

b) Emiten luz coherenle. 

c) La recombination de electrones y de huecos es 
lo que posibilita la emisibn de radiacion. 

Una fotocelula esta formada por una union pn in- 
versamente polarizada. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


21 . 17 . Senate la afirmacion correcta de entre las siguientes: 

a) La irradiancia tiene en cuenta el flujo lumino¬ 
so de toda la radiacion electromagnetica emitida 
por la fuente y se mide en candelas (cd). 

b) La intensidad luminosa solo tiene en cuenta la 
potencia emitida por la fuente que no es percibi- 
da por el ojo humano. 


21 . 21 . En relacion al angulo de aceptacion en una fibra op¬ 
tica: 

a) Es aquel para el cual el angulo de refraction es 
de 90°. 

b) Si la luz incide en la fibra con un angulo supe¬ 
rior a este, no podra escapar de ella. 

c) Ninguna de las anteriores opciones es correcta. 


Solution de las preguntas tipo test 

21 . 1 . (b); 21 . 2 . (a); 21 . 3 . (a); 21 . 4 . (a); 21 . 5 . (b); 21 . 6 . (b); 21 . 7 . (c); 21 . 8 . (b); 21 . 9 . (b); 21 . 10 . (b); 21 . 11 . (a); 21 . 12 . (b); 
21 . 13 . (c); 21 . 14 . (a); 21 . 15 . (c); 21 . 16 . (b); 21 . 17 . (c); 21 . 18 . (b); 21 . 19 . (c); 21 . 20 . (a); 21 . 21 . (a). 
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Capiti-lo 22 


PROPIEDADES TERMICAS DH LOS MATERIALS 


22.1. Introduccion 


Con el nombre de propiedades termicas, nos relerimos a 
las respuestas que ofrecen Ios materiales al ser calentados o 
enfriados. Son propiedades termicas, pues, la capacidad de 
alinacenamiento del calor, la velocidad con la que este puede 
transferirse y los cambios dimensionales motivados por las 
variaciones de temperatura, entre otras. Como en capitulos 
anteriores, no solo nos interesa descnbir las propiedades des- 
de un punto de vista macroscopico, sino tambien queremos 
conocer los mecanismos microscopicos que las justifican. 

Nuestras ideas generales acerca de la temperatura y del 
equilibrio termico estan basadas en el hecho de que las par- 
ticulas individuales de un sistema vibran con una amplitud 
que se intensifica al aumentar la temperatura. En un sblido, 
la energia asociada a la vibration y a la rotacibn de sus ato- 
mos o moleculas se denomina energia teimica o interna. En 
un gas y, en menor medida, en un liquido, el movimiento de 
traslacion de sus atomos o molbculas tambien contribuye a 
esta energia. En cualquier caso, un aumento de temperatura 
se traduce en un aumento de energia termica. 

Describiremos a continuation, las principales propieda¬ 
des termicas, tanto desde un punto de vista macroscopico 
como microscbpico. Para la description microscopica, nos 
basaremos primeramente en un modelo elemental de las 
vibraciones atomicas producidas por la temperatura. Este 
sencillo modelo, resultado de las ideas de la Fisica Clasica, 
bastara para comp render la dilatacibn termica de los solidos, 
pero se tornar& insuficiente para describir otras propiedades 
como la capacidad termica o la conductividad termica. Para 
explicar dichas propiedades, sera necesario complicar el mo¬ 
delo incorporando consideraciones de naturaleza cuantica. 

22.2. Un modelo elemental 

de las vibraciones termicas 


Sabemos que los atomos de un sblido vibran como resultado 
de la energia termica. Si la temperatura aumenta, la amplitud 
de esas vibraciones tambien aumenta. Pero ^podemos cono¬ 
cer cual es la amplitud y la frecuencia de vibracion prome- 
dio a una temperatura dada? Para responder a esta cuestibn, 
vamos a considerar una red unidimensional de Atomos en la 
que el espaciado entre atomos vecinos es igual a a , como se 
muestra en la Figura 22.1a. Como hemos convenido otras 
veces, los atomos estan unidos entre si mediante muelles, 
que representan las fuerzas de enlace. Estas fuerzas son de 
naturaleza el&stica y, en primera aproximacibn, perfecta- 
mente lineales. En cualquier caso, dichas fuerzas garantizan 
que si sacamos un atomo de su posicion de equilibrio, por 
ejemplo movibndolo hacia la derecha (Figura 22.1b), expe¬ 


rimental una fuerza de repulsion del vecino que tiene a su 
derecha y una fuerza de atraccion del vecino a su izquierda. 
Como resultado de estas interacciones, el atomo tendera a 
volver a su posicion de equilibrio. 

^ a _ a _^ 

(a) VvQwVvQvVV vG vv 

a + u _ a - u 

(b) vv©vvv>HQvvvvCvv 

~F 

Figura 22.1. (a) Red unidimensional de atomos. La distancia interato- 
mica es igual a a. (b) Si el atomo intermedio es desplazado, sobre el se 
ejercera una fuerza F que tiende a restituirlo a su posicion de equilibrio. 

Podemos simplificar el problema aislando uno de los ato¬ 
mos. Pensemos, por ejemplo, en una analogia mecanica en la 
que una bola este soldada a dos muelles identicos y perfecta- 
mente elasticos, cuyos extremos estin fijos a sendas paredes, 
tal como se muestra en la Figura 22.2. 


/ + ii l - u 



/ / 


Figura 22.2. Una bola de masa m esta unida a dos muelles, a su vez 
fijos a sendas paredes. Si no existiese rozamiento alguno, cuando la 
bola fuese separada de su posicibn de equilibrio (marcada con la bola 
tenue) y liberada, describirla un movimiento armonico simple ideal. 

Una vez liberada, de acuerdo con la segunda ley de New¬ 
ton, h ecuacion que rige el movimiento de esta bola sera: 

- -fin (22.1) 

dr 

donde u representa la distancia desplazada (en el dibujo, ha¬ 
cia la derecha) y es la constante elastica de los muelles. La 
fuerza de restitucion de ambos muelles que siente la bola y 
que tiende a devolverla a su posicibn inicial es, naturalmen- 
te, -flu. En ausencia de rozamiento, cuando la bola alcanza la 
posicibn de equilibrio no se cletiene, sino que continua hasta 
que la fuerza de restitucion (que ha invertido su signo) logra 
frenarla. En ese momento, iniciard un movimiento en senti- 
do contrario para buscar de nuevo la posicibn de equilibrio. 
Si no existiese rozamiento alguno, este movimiento de vai- 
ven haria que la bola oscilara indefinidamente describienclo 
un movimiento armonico simple perfecto. Por eso es Ibgico 
que la solucibn de la ecuacion diferencial de la Expresibn 
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(22.1) sea de la forma u(t) -Acos(2jwt), siendo v la frecuen- 
cia de oseilacion. Sustituyendo esta solution en la ecuacion 
diferencial, se deduce que: 




( 22 . 2 ) 


Para aplicar estos resultados a nuestra fila de atomos enla- 
zados, debemos obtener el valor de p. Tal como procedimos 
en el estudlo de las propiedades elasticas de los materiales en 
el Capitulo 13, es posible deducir una expresion que permita 
calcular el valor de P en funcion de constantes elasticas del 
material. Supongamos un solido constituido por una dispo¬ 
sition ordenada de bias de atomos como la representada en 
la Figura 22.1. (Los atomos del sblido seguirian, pues, un 
ordenamiento cubico simple). Si todo el conjunto se estira de 
modo que cada celdilla se alarga una cantidad u , entonces la 
deformation ingenieril sera e = u/a y el esfuerzo ingenieril se 
calculati como s = pula 1 . Por otro lado, de acuerdo a la ley de 
Hooke , el modulo elastico se define como E= s/e , por lo que; 


equiparticion de la energia. Segun este teorema, para un 
sistema en equilibrio lermico a la temperatura £, la energia 
promedio de sus atomos componentes pucde estimarse te- 
niendo en cuenta que cada grado de libertad y cada forma de 
energia (cinbtica, potencial, rotacional, etc.) contribuye con 
una energia igual a \k B T. De este modo, como cada atomo de 
nuestra red unidimensional vibra en una unica direccion del 
espacio y posee dos formas de energia (cinetica y potencial), 
le corresponded pues, una energia promedio cuyo valor se- 
ria de E = 1-2 \k B T = k B T. 

Igualando ahora las dos expresiones de la energia media 
del atomo vibrante que hemos encontrado, se obtiene: 

W-tfiuL (22.5) 

Y despejando: 

\2k.T 12kj 

(22 - 6) 


£ _ £ _ fiuj a (22 3) 

e ii/a a 

de donde se deduce que p = Ea , por lo que la frecuencia de vi¬ 
bration, sustituyendo en la Expresion (22.2), vendra dada por: 


_L [IE 

2ji\m 


(22.4) 


Con ayuda de esta ecuacion, se obtienen valores de fre- 
cuencias que van, por ejemplo, desde los 6.37* 10 n Hz para 
los atomos de plomo en el plomo sblido, a los 1.27-10 13 Hz 
para los de carbono en el diamante. Aunque estas cifras son 
ligeramente inferiores a las determinadas experimentalmenie, 
demuestran, no obstante, un importante resultado cualitativo: 
los atomos ligeros unidos por enlaces fuertes vibran muy r^pi- 
damente, mientras que los atomos pesados unidos por enlaces 
debiles vibran comparativamente mucho mas despacio. 

Por ultimo, para obtener la amplitud de las oscilaciones, 
es necesario hacer uso de un modelo adicional: el modelo de 
un oscilador armonico simple. Para este oscilador, la energia po¬ 
tencial viene dada por E = jpit. (La energia de la oseilacion 
tambitii es cinetica, pero la expresion anterior solo inlorma 
de la parte potencial). En cualquier caso, la energia media 
del oscilador (potencial mas cinetica) habra de ser igual a 
E = \pir ., donde u . es la extension maxima, la amplitud, 
del oscilador (instante en el que la energia cinetica es nula). 

Nos interesa ahora relacionar la energia media con la 
temperatura del sistema. Para ello, tomaremos prestado de 
la Mecanica Estadistica Clasica el denominado teorema de 


donde se ha hecho uso de la Expresion (22.3). Como indica 
el ejemplo del Ejercicio resuelto 22.1, para la mayoria de 
los metales a temperatura ambiente, la amplitud de las vi- 
braciones termicas de los iones resulta ser una fraccibn muy 
pequena de su distancia de equilibrio. 

No debe olvidarse, no obstante, que los resultados que 
pueden obtenerse con este sobresimplificado modelo son 
solo una estimation. En la Nota 22.1, puede encontrar un 
tratamiento algo mas riguroso, sin abandonar el marco de la 
Fisica Clasica. 


Ejercicio resuelto 22 .1 


Estime la frecuencia y amplitud de vibration de los ato¬ 
mos de cobre en una muestra de cobre puro: (a) a tem¬ 
peratura ambiente y (b) a una temperatura ligeramente 
inferior a la de fusibn. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol, £(300 K) = 1.30-10 11 N-nr 2 , 
£(1357 K) = 0.55-10 11 N-rrr 2 , T F = 1358 K, parametro 
reticular (300 K) = 3.61 A f parbmetro reticular (1 357 K) 
= 3.63 A, k B = 1.38-10 -23 J K 1 y N a = 6.022-10 23 . 


22.3. Dilatacion termica 


Iniciaremos el estudio de las propiedades termicas analizan- 
do los cambios dimensionales que acarrean las variaciones 
de temperatura. Estos cambios se conocen habitualmente 
como dilatation o contraction termica. 
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PrOPIEDADRS TCRMICAS DU LOS MATER1ALES 


1 


22.3.1. Relacion con el enlace 

El cambio de longitud (A L) que sufre un material en forma 
de varilla cuando su temperatura varla, obedece, en primera 
aproximacion, a la siguiente ley: 


AL = cc l L 0 AT (22.7) 


donde L 0 es la longitud inicial, A T es la variacidn de la tem¬ 
peratura y el parametro a t es el denominado coeficiente de 
dilatacion termica lineal, que tiene unidades de K 1 . La Ex- 
presion (22.7) puede reescribirse, mas rigurosamente, como: 




]_dL 

LdT 


( 22 . 8 ) 


que sirve de definicidn del coeficiente de dilatacion lineal. 

La mayoria de los materiales sblidos se expanden (se dila- 
tan) cuando son calentados y se contraen cuando son enfria- 
dos, lo que significa que, en general, a L ser£ positivo. 

Cuando la forma del objeto no es de varilla, ha de tenerse 
presente que el calentamiento o enfriamiento afecta a todas 
las dimensiones del cuerpo, alterando su volumen en con- 
junto. Los cambios de volumen con la temperatura pueden 
calcularse por una ley similar a la de la Expresion (22.8): 


1 dV 

a v - - 

v V dT 


(22.9) 


donde a y es ahora el coeficiente de la dilatacion termica 
volumetrica. Para los materiales isotropos como los amor- 
fos, pero tambien para los monocristalinos con gran simetria 
(como los cubicos), as! como para los materiales policrista- 
linos 1 a v » 3 a L . Pero otros muchos materiales son anisotro- 


1 Como se ha indicado en otras ocasiones, el gran numero de crisrales que com- 
ponen un material policristalino, cada uno de ellos orientado aleatoriamente, 
liace posible que, en conjunto, el material se comporte como si luese isotropo. 


pos, como los monocristalinos de baja simetria, donde q / 
dependera de la direccion cristalografica que se considere, 
por lo que el valor de a y no sera igual a 3a,. 


Ejercieio resoelto 22.2 


Demuestre que, para materiales isotropos, se cumple 
que a v = 3 a L . 


Desde un punto de vista atomico, la dilatacidti termica 
consiste en un aumento de la distancia interatomica prome- 
dio. A medida que aumenta la temperatura, la amplitud de 
las vibraciones atomicas tambien aumenta, aproximandose 
la separacion promedio al valor de la separacidn interatomi- 
ca correspondiente a la temperatura de fusidn. 

Consideremos la Figura 22.3, donde se ha representado 
la energia potencial correspondiente a un atomo vibrante en 
funcion de la distancia interatdmica (ya hemos hecho uso de 
esta representacidn al hablar de las propiedades elasticas de 
los materiales en el Capitulo 13; recuerde que r Q representa 
la distancia interatomica de equilibrio). Si la interaccion con 
sus vecinos (enlace) fuese linealmente elastica, la forma de 
la curva serfa una parabola completamente simetrica, como 
la que se muestra en la Figura 22.3a. Si este fuera el caso, a 
medida que la temperatura aumentara, el sistema accederia 
a niveles de energia cada vez m&s altos, esto es, la amplitud 
de vibracion seria cada vez mayor, pero la distancia interato¬ 
mica promedio no cambiaria, es decir, no habria dilatacion. 

La constatacion experimental de que los cuerpos se di- 
latan es una prueba de que la interaccion entre los atomos 
no es linealmente elastica. (La imagen de un solido como un 
conjunto de bolas ordenadas, unidas a sus vecinas mediante 
muelles, puede resultar muy util, pero tiene sus llmites). En 
realidad, no estamos diciendo nada nuevo; sabemos que la 
forma real de la energia potencial se representa mejor por la 
curva que se obtiene de la suma de un termino atractivo y 
otro repulsivo: 


(a) 




Figura 22.3. Variacion de la energia potencial de un atomo vibrante (r representa la distancia interatomica): (a) curva completamente simetrica 
y (b) curva asimetrica. 
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La escala macroscopica de los materiales 


22.3.2. Comparativa 
2210) de comportamientos 


Bn\>ut 3 


La curva que describe esta expresion no es simetrica y, 
entonces, como se aprecia en la Figura 22.3b, la distancia in- 
teratomica promedio crece a raedida que la temperatura au- 
menta. En la Nota 22.2, puede encontrar una aproximacion 
al problema del c&lculo tedrico del coeficiente de dilatacion 
lineal en un solido cristalino. 

Logicamenle, el grado de simetria de la curva de la energla 
potencial dependera de la naturaleza del enlace. Asi, por ejem- 
plo, en cristales ionicos, para los que n - 1 (atraccidn pura- 
mente coulombiana), la curva es claramente asimetrica, por lo 
que la separacion interatdmica promedio aumentara a medida 
que aumente la energia vibratoria (Figura 22.4a). En cambio, 
en materiales con enlace covalente la Tuerza atractiva es mayor, 
y n toma un valor mas elevado. Esto hace que el lado dere- 
cho de la curva suba mas rapidamente, recuperandose parte 
de la simetria, lo que da como resultado una menor dilata¬ 
cion termica (Figura 22.4b). For ultimo, con enlace metalico, 
mas debil, el lado derecho de la curva sube mas lentamente 
y esto conduce a un coeficiente de dilatacion apreciable (Fi¬ 
gura 22.4c). (En cualquier caso, n es siempre menor que w). 
Como se vio en el Capitulo 13, muchas otras propiedades de 
los materiales, tal como el modulo de Young, tambien guardan 
relacidn con estas curvas que se ban descrito. 

Para materiales con enlaces simples, la temperatura de 
fusion da una buena medida del potencial atractivo. Para 
materiales complejos como los polimericos, el analisis an¬ 
terior no es aplicable. Estos materiales representan un gran 
desaflo debido a la dificultad de cuantificar el electo relativo 
que sobre la dilatacion ejercen los debiles enlaces entre las 
cadenas (fuerzas de Van der Waals), y los fuertes enlaces en 
el interior de las mismas. A esto hay que unir que algunos 
materiales polimericos son semicristalinos. 


Ejercicio resuelto 22.3 


Demuestre que la dilatacion termica de los materia¬ 
les tiene como consecuencia que el modulo de Young 
disminuye con la temperatura, esto es, que dE/dT < 0. 


La Tabla 22.1 recoge el coeficiente de dilatacion lineal de 
algunos materiales. 

Tabla 22.1. Coeficiente de dilatacion lineal de algunos materia¬ 
les seleccionados. 


Material 

« t (K-) 



Acero (AISl 1025) 

12.5 10 6 

Acero inoxidable (AISl 316) 

16-10- 6 

Aluminio 

23.1-10'* 

Cobre 

16.5-10' 6 

Flierro 

11.8-1 O' 6 

Invar (63.5Fe-36Ni-<0.5Mn- 
<0.35Si-<0.1C) 

1.25-1 O' 6 

Laton (70Cu-30Zn) 

20-10" 

Molibdeno 

4.8-10- 6 

Ntquel 

13.4-10* 

Oro 

14.2-lO' 6 

Plata 

18.9-10* 

Plomo 

28.9-10' 6 

Wolframio 

4.5-10 * 






Alumina (Al,O j 
Espinela (MgAl 2 0 4 ) 
Magnesia (MgO) 
Oxido de berilio (BeO) 
Vidno de silice (Si0 2 ) 
Vidrio sodico-calcico 


(c) 


RPWiVPOTPP 

8.8- 10* e 

7.6-10- 6 
13.510" 
910' 6 
0.510" 

(8.9 -9.5)-10* 6 



Figura 22.4. Variacibn cualitativa de las curvas E frente a r segun el tipo de enlace: (a) ionico, (b) covalente y (c) metalico. 
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Tabla 22.1. (continua) 


Material 

^(K 1 ) 


■’'J 

Nailon-6,6 

(144- 150). 10 1 ' 

Poliestireno 

(90- 153) 10 & 

Polietileno 

(126- 198) 10° 

Poliisopreno 

(210-230)-lO 6 

Polipropileno 

(122- 180) 10- n 

Politetrafluoretileno (teflon) 

(126 - 216)10 6 

Resina epoxi 

(58- 117)-10” 

Resina fenol-formaldehido (baquelita) 

(120- 125) 10 6 

Resina poliester 

(99 - 180) 10° 


Materiales metalicos 

El coeficiente lineal de dilatacion termica de los metales mas 
comunes esta comprendido entre 5 -10y 25 -10 0 K 1 . La Fi- 
gura 22.5 muestra la dependencia termica de a L para algu- 
nos materiales metalicos. 

En algunas aplicaciones es necesario un alto grado de es- 
tabilidad dimensional con respecto a las fluctuaciones de tem- 
peratura. Esto ha dado lugar al desarrollo de una Familia de 
aleaciones hierro-nlquel (soluciones soliclas), mas conocidas 
por su nombre comercial invar, que tienen valores de a L singu- 
larmente bajos, del orden de 10* K 1 . Precisamente, el nombre 
invar es un apocope de invariant?, lo que alude a la casi ausen- 
cia de variacion de las dimensiones de este tipo de materiales. 
Una composicion tipica, el 64Fe-36Ni, posee un coeficiente 
de dilatacion a temperatura ambiente de solo 1.25-10° K l , lo 
que representa un valor inferior al 8% del de cualquiera de sus 


componentes. Ademas, a L - (0.877 + 0.00127 D IO -11 K _l en 
el intervale entre 0 y 38 °C Esta aleacion fue descubierta por 
Guillaume en 1899 y fue aplicada rapidamente a la fabrication 
de piezas de relojes y de otros instrumentos de precision . En 
la actualidad, las aleaciones invar son extensamente utilizadas 
para conseguir coeficientes de dilatacion iguales al del vidrio, 
lo que pennite acoplar piezas metalicas y vftreas sin que se pro- 
duzcan roturas y esfuerzos indeseables. En la Figura 22,6, se 
muestra como varia el coeficiente de dilatacion lineal del invar 
en funcion del contenido de Ni. 



Figura 22.6. Variacion del coeficiente de dilatacion, a 20 °C, del invar 
(Fe-Ni) en funcion del contenido de niquel. 

Pero, si la dilatacion es un fenomeno universal, ique 
contrarresta su efecto? La respuesta es la automagnetostric- 


- El mismo investigador encontraria en 1912 otra aleacion que bautizo como 
elinvar (de elastic invariant), cuya composicion es 35Ni-10Cr-55Fe, que poseia 
un modulo de etasticidad pracucamente insensible a la temperatura. Esto re- 
presento una revolucion para los autombviles, pues resoKla el molesto proble- 
ma cle que los muelles de sus amortiguadores perdian elasticidad al aumentar 
la temperatura 




Fiqura 22.5. (a) El coeficiente de dilatacibn termica lineal del hierro cambia abruptamente a las temperaturas de transformaciones alotrop,cas. 
(b) La dilatacion de la aleacibn Fe-Ni llamada invar es muy baja debido a su comportamiento magnetico. 
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c ion\ que es insolitamente intensa en este material. Asi 
pues, el coeficiente de dilatacion termica de las aleaciones 
invar es tan bajo debido a su naturaleza ferromagnetica que 
ocasiona fenomenos de magnetostriccion. Si bien en la ma- 
yorla de los materiales ferromagneticos su propio campo 
interno no produce magnetostriccibn, en las aleaciones in¬ 
var, por el contrario, el fenomeno llega a ser muy intenso. 
El coeficiente de dilatacion termica neto se determina como 
n - a + a r , donde a, da cuenta de la dilatacion con- 
vencional (relacionada con la fortaleza del enlace) y cx Lm , la 
debida a la magnetostriccion, que es de signo negativo (esto 
es, una contraccion). Como resultado de estas dos tenden- 
cias opuestas, el material solo sufre una dilatacion insignifi- 
cante a temperaturas por debajo de la temperatura de Curie. 
Por encima de ella, el material pasa a estado paramagnetico, 
la magnetostriccibn desaparece y el coeficiente de dilatacion 
crece abruptamente. 

Por debajo de T c , es posible incluso que al calentar el 
material, este se contraiga en lugar de dilatarse, es decir, que 
presente un coeficiente de dilatacion negativo. Por ejemplo, 
la aleacion del 54Co-37Fe-9Cr, en el intervalo de tempera¬ 
turas que va de los 20 a los 70 °C, posee un coeficiente de 
dilatacion negativo, igual a -1.2*1 O' 6 K' 1 . 


Ejercicio resuelto 22.4 


Un termostato esta constituido por una lamina bime- 
talica, fija por un extremo y libre por el otro, que al 
calentarse por efecto Joule se curva por la distinta di¬ 
latacion de sus dos capas metblicas, desconectando el 
circuito. Cuando se enfria, recupera su forma original 
y vuelve a cerrar el circuito, con lo que comienza de 
nuevo el ciclo. Suponga que se dispone de una cinta 
bimetblica de acero/aluminio de 1 cm de longitud y de 
2 mm de grosor (1 mm cada capa). La cinta tiene for¬ 
ma rectilinea cuando la temperatura es de 20 °C. Cal- 
cule el radio de curvatura y la separacion del extremo 
a la temperatura de 50 °C. 

Datos: a L (acero) = 1.1*10 rS K* 1 y a } (aluminio) = 2.4*10~ 5 K~L 


Materiales ceramicos 

En muchos materiales ceramicos, los enlaces son relativa- 
mente fuertes, como reflejan sus bajos coeficientes de dila¬ 
tacion; los valores se encuentran tipicamente en el intervalo 
entre 510’ 7 y 2.5*10* 5 K' 1 . En el caso de ceramicos no cris- 
talinos y en los policristalinos, la dilatacion es isotropa, en 

c c 

c I c 
c *0 


1 Ya vimos en el Capitulo 20, dedicado a las propiedades magnet icas, que la 
m<^gnetostru:di)n consistia en la vanaeidn de las dimensiones de la muestra 
2 2 provocada por la presencia de campos magneticos. 

Q 0 


caso contrario, es an isotropa. Algunos materiales ceramicos 
monocristalinos no cubicos pueden contraerse en una deter- 
minada direccidn al ser calentados, mientras se contraen a lo 
largo de otras direcciones. 

Debido a su extremada fragilidad, los materiales ce¬ 
ramicos sometidos a cambios de temperatura deben tener 
coeficientes de dilatacion termica bajos y, preferiblemente, 
deben ser isbtropos. En caso contrario, pueden experimentar 
fractura como consecuencia de los cambios dimensionales 
no uniformes, un fenomeno que se estudiara en el Apartado 
22.3.4 y que es conocido como choque termico . 

Materiales polimericos 

Algunos materiales polimericos experimentan dilataciones 
termicas muy elevadas al ser calentados (sus coeficientes de 
dilatacibn lineal oscilan entre 210' 5 y 410‘ 4 K ')• Los valores 
mas altos de a L se encuentran en los termoplasticos linea- 
les y ramificados, debido a que los enlaces intermoleculares 
son debiles y el entrecruzamiento es mlnimo. Al aumentar el 
entrecruzamiento, la magnitud del coeficiente de dilatacion 
disminuye. Los coeficientes menores se encuentran en los 
materiales polimericos termoestables tales como la baquelila, 
en la que el enlace es casi completamente covalente. 

22.3.3. Esfuerzos termicos 

Los esfuerzos termicos son esfuerzos inducidos en un ma¬ 
terial como resultado de cambios o de gradient es de tem¬ 
peratura. Conocer el origen y la naturaleza de los esfuerzos 
termicos es imporiante debido a que estos a menudo con- 
ducen a una deformacion plastica no deseable, o bien a la 
fractura del material. 

Esfuerzos inducidos por dilatacion 
o contraccion impedidas 

Consideremos primeramente un solido homogeneo e isbtro- 
po en forma de barra que es calentado o enfriado uniforme- 
mente. Si los extremos de la barra no estan fijos, la dilatacion 
o la contraccion sera libre y no se originaran esfuerzos meca- 
nicos. Sin embargo, si los extremos estan fijos, se generaran 
esfuerzos mecanicos 4 . La magnitud del esfuerzo termico, s r 
inducido por un cambio de temperatura AT viene dado, de 
acuerdo a la ley de Hooke , por: 

s ( =-Ea L AT (22.11) 


' Estos esfuerzos a los que nos referimos son de tipo elaslico. Si la variacion 
dimensional es mayor, la consiguiente deformacion plistica del material 
provocara que los esfuerzos referidos desaparezcan y permanezcan unica- 
mente los de upo elastico. 
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donde E es el modulo de elasticidad y a L es el coeficiente 
de dilatacion termica lineal. A1 calentar (A T > 0), el esfuerzo 
sera de compresidn (s t < 0), puesto que la dilatacion ha estado 
impedida. En cambio, si la barra es enfriada (A7< 0), se pro- 
ducir£ una traccidn (s ; > 0). Obviamente, el esfuerzo s f seria 
el mismo que el que se requerirfa para comprimir (o alargar) 
elasticamente la barra hasta que recuperara su longitud ori¬ 
ginal, tras haber experimentado la dilatacion o la contraccion 
provocada por un cambio de temperatura AT. 

Esfuerzos inducidos por gradientes 
de temperatura 

Cuando un cuerpo es calentado o enfriado, la distribu- 
cion de temperatura en su interior dependera de su tama- 
no y forma, de la conductividad termica del material y de 
la velocidad de cambio de la temperatura. Como resultado 
de los gradientes de temperatura en el interior del cuerpo, 
debidos frecuentemente a calentamientos o a enfriamientos 
en los que la temperatura externa cambia mas rapidamente 
que la interna, se inducen esfuerzos mecdnicos; los cambios 
dimensionales diferenciales restringen la libre dilatacion o 
contraccion de elementos de volumen adyacentes dentro de 
la pieza. Por ejemplo, al calentar, el exterior de una pieza esta 
mas caliente y, por tanto, se dilatara mas que las regiones del 
interior (aunque de manera restringida). Por consiguiente, 
se induciran esfuerzos superficiales de compresion, que de- 
berian equilibrarse con esfuerzos de traccion internos para 
que no se produjese la rotura de la pieza. El sentido de los 
esfuerzos se invierte durante los primeros instantes de un 
enfriamiento rapido, de manera que, entonces, la superficie 
se ve sometida a traccion y el nucleo, a compresion. 


EJercicio resuelto 22.5 


Los extremos de una barra de acero de 1 m de longi¬ 
tud se encuentran fijos, y a la temperatura de 20 °C no 
ejercen fuerza alguna sobre sus fijaciones. Determine 
el esfuerzo que se induce en la barra cuando la tem¬ 
peratura de la misma sube a 40 °C. Explique si origina- 
rb en la barra una deformacibn permanente. 

Datos: ^(acero) = l.MO' 5 K~\ E(acero) = 2.1-10 11 N-nr 2 
y ^.(acero) = 50 MPa. 


22.3.4. Choque termico de materiales 
fragiles 

En materiales met^licos y polimericos ductiles, los esfuerzos 
termicos pueden aliviarse mediante deformacibn plastica. Sin 
embargo, la falta de ductilidad de muchos ceramicos aumen- 
ta la posibilidad de fractura fragil debido a estos perniciosos 
esfuerzos. El enfriamiento rapido de un cuerpo fragil es mas 


probable que produzca rotura por choque tbrmico que el 
calentamiento rapido, puesto que las tensiones superficiales 
inducidas en el primer caso son de traccion. La formacion y 
propagacion de grietas a partir de defectos superficiales son 
mas probables cuando se impone una traccion. 

La capacidad de un material de resistir este tipo de ro¬ 
tura se denomina resistencia al choque termico. Para una 
pieza ceramica que es enfriada rapidamente, la resistencia al 
choque termico depende no solo de la magnitud del cambio 
de temperatura, sino tambien de las propiedades termicas y 
mecanicas del material. 

Experimentalmente se ha comprobado que la resistencia 
al cheque termico es directamente proporcional a la resisten¬ 
cia a la fractura (a F ) y a la conductividad termica’ (*:), e 
inversamente proporcional al modulo de elasticidad (E) y al 
coeficiente de dilatacibn termica lineal Por ello, resulta 
util introducir el parametro fi RCT (en ingl£s, TSR'O que cuan- 
tifica la resistencia al choque tbrmico de los materiales: 

de modo que un valor alto de ji RCT representa una elevada 
resistencia al choque termico. 

El choque termico puede prevenirse alterando las con- 
diciones extemas, de manera que las velocidades de en¬ 
friamiento o calentamiento sean reducidas, para que los 
gradientes de temperatura a lo largo del cuerpo sean mini- 
mos. La modificacion de las caracterfsticas termicas y/o me¬ 
canicas que aparecen en la expresion anterior tambien puede 
aumentar la resistencia al choque termico de un material. 
De estos parametros, el coeficiente de dilatacion termica es 
probablemente el que puede ser cambiado y controlado mas 
facilmente. La introduccion de poros grandes o de una se- 
gunda fase ductil puede aumentar las caracterfsticas de re¬ 
sistencia al choque termico; ambos sirven para impedir la 
propagacibn de (isuras inducidas termicamente. 

Por ejemplo, los vidrios sbclico-calcicos son particularmen- 
te vulnerables al choque termico, tal como puede atestiguar 
cualquiera que los haya introducido en un homo. Normal- 
mente, poseen un a l aproximadamente igual a 9-10 ^ K 1 , pero 
reduciendo los contenidos de CaO y Na 2 0, y anadiendo B 2 0 3 
en cantidades suficientes para formar vidrios de borosilicato (o 
sea, pyrex), el coeficiente de dilatacion se reduce a alrededor 
de 3 10 ° K b Este material es muy adecuado para los ciclos de 
calentamiento y de enfriamiento de los homos dombsticos. 

Las vitroceramicas, entendiendo como tales a los materia¬ 
les usados para las cocinas electricas asi denominadas, tam¬ 
bien poseen unos requerimientos muy concretos y exigentes 


’ Este eoncepto se introducira en el Apartado 22.5.1. 

‘ De Thermal Shock Resistance , «resistencia al choque termico» 
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que no son faciles de cumplir, como puede comprobar con- 
sultando la Nota 22.3. 


22.4. Capacidad termica 


capacidad termica de un mol de sustancia, o calor especifico* 
cuando se refiere a la unidad de masa. En el S.I., las unidades 
en uno u otro caso seran J/(K mol) yJ/(K-kg), respectivamen- 
te. La Tabla 22.2 reune los valores del calor espedfico de va- 
rios materiales a la temperatura ambiente. 


La capacidad termica o calorifica es una magnitud que 
mide cuanto calor puede absorber un material de su entor- 
no. Desde un punto de vista operativo, puede definirse como 
la cantidad de energia necesaria para aumentar la temperatu¬ 
ra del material en un grado. Matematicamente, la capacidad 
termica C se expresa como: 

cJ-9. (22.13) 

dT 


Si la presion se mantiene constante, el calor puesto en 
juego resulta ser igual a la variation de entalpta , //, por lo que 
en esas condiciones podtiamos escribir: 


dQ dH 
dT ~ dT 


(22.14) 


donde C p es la capacidad termica del material medida a pre¬ 
sion constante. 


Si las condiciones son tales que es el volumen el que se 
mantiene constante, entonces, la capacidad termica C v se 
calcularia como: 


= dQ _ dU 
e ~ dT ( . = dT 


(22.15) 


siendo U la denominada energia interna . Tanto la entalpta como 
la energia interna son dos funciones termodindmicas que estan 
relacionadas entre si a trav£s de la ecuacion H - U + PV. A dife- 
rencia de lo que le sucede a los gases, en los solidos y liquidos, 
las variaciones de volumen causadas por la temperatura son 
siempre muy pequenas [a y suele tener un valor muy pequeno), 
por lo que dU ~ dH y por tanto, C y « C p . Por ello, en lo suce- 
sivo, se escribira simplemente C sin especificar explicitamente 
bajo que condiciones fue medida. (Para el modelado tebrico, a 
mnenudo, los calculos se simplifican si se suponen condiciones 
de volumen constante). 

La capacidad termica es una propiedad extensiva , esto es, 
depende de la cantidad de material que se considere. Logi- 
camente, resulta mas interesante trabajar con la capacidad 
termica referida a 1 mol o a la unidad de masa. Esta capaci¬ 
dad termica especifica, que suele representarse con una c 
minuscula, se denomina calor molar cuando se refiere a la 


Tabla 22.2. Calor espedfico (a volumen constante) de algunos 
materiales seleccionados. 


Material 

<-' OAkg-K)) I 


I 

mm. 

Acero (AISl 1025) 

486 

Acero inoxidable (A1SI 316) 

502 

Aluminio 

900 

Cobre 

386 

Hierro 

448 

Invar (63.5Fe-36Ni-<0.5Mn- 

515 

<0.35Si-<0.1C) 

Lat6n (70Cu-30Zn) 

375 

Molibdeno 

276 

Niquel 

443 

Oro 

130 

Plata 

235 

Plomo 

128 

Wolfram to 

138 


Alumina (A1 2 0 } ) 

775 

Espinela (MgAl 2 0 J 

790 

Magnesia (MgO) 

940 

Oxido de berilio (BeO) 

1050 

Vidrio de silice (Si0 2 ) 

740 

Vidrio sodico-calcico 

840 



Nailon-6,6 

1670 

Poliestireno 

1360 

Pol ie tile no 

2100 

Poliisopreno 

1900 

Polipropileno 

1880 

Politetrafluoretileno (teflon) 

1050 

Resina epoxi 

1200 

Resina fenol-formaldehido (baquelita) 

1650 

Resina poliester 

1550 


En rigor, capacidad termica especifica molar. 


s En rigor, capacidad termica especifica mdsica. 
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El calor especifico resulta ser una propiedad que no de- 
pende de inanera significativa de la microestructura del ma- 
terial, por ejemplo de su tamano de grano, ni tampoco de la 
concentration de dislocaciones o de vacantes presentes. La 
estructura cristalina, sin embargo, si que afecta y de manera 
importante, como se aprecia en la Figura 22.7, referida al 
hierro. Notese, ademas, la espectacular variation que se pro¬ 
duce en el entorno de la temperatura de Curie del material. 
En las proximidades de esta temperatura, el material absor- 
be calor sin ver alterada significativamente su temperatura, 
porque esta experimentando una transformation de fase (de 
estado ferromagnetico a paramagnetico). Si la temperatura 
aumenta por encima de 77,, se destruye el orden ferromagne¬ 
tico, lo que solo puede lograrse suministrando energia. Algo 
similar, pero no identico, sucede en las demas transforma- 
ciones presentes, que implican cambios alotropicos (y, por 
tanto, a diferencia de la anterior, son de primer orden). Ob- 
servese que el calor especifico es menor para la fase y (con 
estructura CCC) que para las fases ay 6 (estructura CC1). 
Elio es debido, entre otras razones, a la mayor compacidad 
de la estructura CCC: los atomos estan tan bien empaque- 
tados que ven restringida su amplitud de vibracibn, lo que 
merma la capacidad tbrmica del solido. 



todo ello la consideracibn de la contribution de los electrones 
libres, caso de que los hubiere. Obviamente, ignoraremos en 
esta aproximacibn la muy dificil situation que se presenta en 
las proximidades de las transformaciones de fases. 

Modelo clasico 

En 1819, Dulong y Petit establecieron experimentalmente 
que el calor molar de muchos materiales solidos a tempera- 
turas relativamente altas (cercanas a la ambiente y superio- 
res) no dependia de la temperatura y tenia un valor constante 
prbximo a 25 J/(mol K). ^Podria explicarse este resultado de 
manera tebrica? 

En 1893, Richarz calculo teoricamente el valor del calor 
molar en el marco de la Mecanica Estadistica Cl&sica sirvien- 
dose del teorema de equiparticidn de la energia. Como vimos en 
el apartado 22.2, segun este teorema, en un sistema en equi- 
librio termico a la temperatura T es posible atribuir a cada 
particula que constituye el sistema una cantidad de energia 
igual a -L k B T por cada forma de energia y por cada grado de 
libertad de movimiento de la particula. Richarz supuso que 
un sblido de N A atomos (1 mol) era, en esencia, un conjunto 
de N a osciladores armonicos independientes , vibrando en las 
tres direcciones del espacio. Por otro lado, dado que toda 
particula vibrante posee tanto energia cinetica como poten¬ 
tial (2 formas de energia), segun el teorema de equiparticion, 
la energia promedio de cada tiomo deberia ser 3 x 2 = 6 
veces la cantidad y k R T. Y, Ibgicamente, la energia interna de 
todo el sblido habria de ser: 


U = 6-(^ k B T) * N a = 3 N A k B T = 3 RT (22.16) 

donde R es la constante universal de los gases. El calor molar 
a volumen constante se obtendria derivando respecto a T: 

I = 3/? = 25 J • mol"' K' 1 (22.17) 

V 



Figura 22.7. Calor especifico del hierro (a presion constante) en fun- 
cion de la temperatura. 


22.4.1. La contribucion de la red 
cristalina 

Nos interesa ahora entender la forma generica en la que la ca¬ 
pacidad termica especifica depende de la temperatura. Abor- 
daremos esta cuestibn analizando los principales mecanismos 
que contribuyen a la capacidad termica, empezando por la 
contribucion debicla a la vibration de los atomos de la red 
cristalina, desde la conception clasica, primeramente, y des- 
de el punto de vista cuantico, en segundo lugar. Se anadira a 


valor que estaba de acuerdo con los resultados empiricos de 
Dulong y Petit. (El subindice r proviene de reticular , en alu- 
sion a las vibraciones de los atomos de la red). 

No obstante, experiencias posteriores evidenciaron que 
el calor molar disminuia drasticamente para temperaturas 
bajas y tendia a anularse en las proximidades del cero ab- 
soluto. Este hecho, sin explication en el marco de la teoria 
clasica, seria correctamente explicado por las teorias cuan- 
ticas de Einstein y de Debye, aunque seria la de este ultimo 
la que arrojaria las predicciones cuantitativas mas correctas. 
La Tabla 22.3 muestra los valores de la capacidad termica 
especifica molar medidos a dos temperaturas alejadas para 
distintos materiales. Notese que el valor a 273 K (0 °C) se 
asemeja bastante al predicho por la teoria clasica, pero no 
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el medido a 77 K (-196 °C, la temperatura de ebullition del 
nitrogeno liquido). 

Tabla 22.3. Calores molares (a volumen constante) de diferen- 
tes materials medidos a dos temperaturas: 77 K y 273 K. (Al 
tratarse de valores experimentales, contends todas las po- 
sibles contribuciones, por eso se denomina genericamente c). 


Material 

c (J inol ' K 1 ) 

a 77 K 

c (J-moH-K* 1 ) 

a 273 K 

Agua 

12.78 

74.5 

Aluminio 

9.1 

23.8 

Cloruro sodico 

14.0 

24.6 

Cobre 

12.5 

24.3 

Diamante 

0.1 

5.0 

Hierro 

8.1 

24.8 

Oro 

19.1 

25.2 

Plomo 

23.6 

26.7 

Silicio 

5.8 

21.8 

Sodio 

20.4 

27.6 

Vidrio s6dico-calcico 

~4.0 

-15.0 

Wolframio 

12.19 

24.0 


La Expresion (22.19) proporciona una aproximacion 
bastante buena de los datos experimentales. A temperaturas 
elevadas, c r -* 3 R y, a bajas temperaturas, c r ~* 0, aunque de 
forma mas r^pida que la observada experimentalmente. La 
fuente del error, como demostrarla Debye, esta en la suposi- 
cion de que todos los osciladores atdmicos vibran indepen- 
dientemente unos de otros y con la misma frecuencia. Como 
consecuencia de los enlaces, los atomos estan fuertemente 
acoplados entre si. Las vibraciones deben entenderse como 
una propiedad del conjunto de todos los Atomos mas que 
como el movimiento de los atomos aislados. Esta claro que si 
los atomos estuviesen realmente aislados no podrla alcanzar- 
se el equilibrio termico, ni el cristal podrla conducir calor, de 
manera que la aproximacion de la interaccion es razonable, 
jaunque complica tremendamente el asunto!. Este fue el pro- 
blema que Debye resolvio exitosamente en 1912. 

Debye supuso que las vibraciones atbmicas acopladas 
originan complejas ondas eldsticas en el material, que re- 
presentan vibraciones colectivas de todos los atomos. Estas 
ondas elasticas, como las del sonido, se propagan a traves 
del cristal a la misma velocidad que aquel. Sobre la base de 
esta aproximacion, encontro que el calor molar (a volumen 
constante) venla dado por: 


<3- 



> T »f T 4 , x 

_ L5a w_ (it 

0 (exp(x)-l) 


( 22 . 20 ) 


6 


9 


Modelo cuantico 

Einstein fue el primero en resolver el problema del calculo 
de c r a bajas temperaturas, aplicando la teorla cuantica y asu- 
miendo que un solido cristalino esta formado por N atomos 
que vibran en las tres direcciones del espacio, con una fre¬ 
cuencia constante e igual para todos, v £ . Einstein llego a la 
conclusibn de que si los atomos tenian un comportamiento 
cuantico, esto es, que en su vibradon su energia solo podia 
incrementarse en cantidades discretas hv E , la energia del s6li- 
do vendria dada, tal como se demuestra en la Nota 22.4, por: 


U = 3 Nhv E 


f l } 1 \ 

{ 2 + exp(hv E /k B T)-\ J 


(22.18) 


El calor molar (a volumen constante) se calcula entonces 
haciendo N = N A y derivando respecto a T: 


= 


dU 

dT 


= 3/? I L 


exp {TJT) 
T) (ex P (r f /r)-i ) 2 


(22.19) 


donde T E = hv E jk R es la denominada temperatura de Einstein , 
cuyo valor se ajusta a partir de los resultados experimentales. 
A partir del valor de T E , podria estimarse la frecuencia de 
vibracion de los Atomos, v £ . 


siendo x = hvlk R T , y T D la denominada temperatura de Debye, 
relacionada con la maxima frecuencia de vibracion de los 
atomos, t\ p a traves de la relacion T 0 = hv M jk B . (Notese que 
ahora no se habla de una frecuencia de vibracion unica como 
en el modelo de Einstein, aunque si de su valor maximo). 
Debye demostro que: 


, _ ( lN V 

K \4*r) 


( 22 . 21 ) 


donde v es la velocidad media del sonido en el material, y 
N y V son el numero de atomos y el volumen de la muestra, 
respectivamente. La velocidad media del sonido en materiales 
solidos ha de calcularse teniendo en cuenta las velocidades de 
propagacion de las ondas transversales, v /S y longitudinales, v r 


3 



La temperatura de Debye divide aproximadamente la es- 
cala de temperaturas en dos zonas, la superior, en la que 
los osciladores se comportan segun la Mecanica Clasica, y la 
zona de baja temperatura, donde los efectos cuanticos son 
dominantes. La Tabla 22.4 muestra el valor de la temperatu¬ 
ra de Debye para algunos materiales. 
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Tabla 22.4. Temperatura de Debye para algunos materiales solidos. Valores calculados mediante la Expresion (22.21) y medidos 
experimentalmente. 


Elemento 

v, (m/s) 

v, (m/s) 

6 (g/cm) 

M (g/mol) 


wnmm 

Ag 

1 610 

3 650 

10.49 

107.87 

210 

225 

A1 

3040 

6420 

2.7 

26.98 

400 

428 

Au 

1200 

3240 

19.32 

197 

158 

165 

Cu 

2325 

4760 

8.93 

63.55 

342 

345 

Fe 

3240 

5950 

7.87 

55.84 

473 

470 

Mg 

3050 

5770 

1.74 

24.3 

356 

403 

Mo 

3350 

6250 

10.28 

95.96 

447 

450 

Ni 

3000 

6040 

8.91 

58.69 

452 

450 

Pb 

700 

1260 

11.34 

207 

74 

88 

Pt 

1730 

3260 

21.47 

195.1 

233 

240 

5n (bianco) 

1670 

3320 

7.31 

118.71 

186 

195 

Ti 

3125 

6070 

4.51 

47.87 

401 

420 

W 

2 890 

5220 

19.25 

183.84 

382 

400 

Zn 

2440 

4210 

7.14 

65.38 

326 

327 


Ejercicio resuelto 22 .6 


Estime la temperatura de Debye del oro sabiendo que, 
para este elemento, la masa molar es 197 g/mol, la 
densidad 19.3 g/cm 3 , y la velocidad media del sonido 
1 362.22 m/s. 

Datos: h = 6.63-1 O' 34 J-s, k B = 1 .38-10' 23 J-K 1 y N A = 6.022-10 23 . 


A lemperaturas altas (T » T D ), puesto que a: 1, puede 
aproximarse exp(x) « 1+ x en el integrando de la ExpresiPn 
(22.20) obteniendose x 2 (l + x)dx y que finalmente, teniendo 
en cuenta de nuevo que x <§: 1, se reduce a x 2 dx. Integrando, 
el calor molar del sistema resulia ser 3 R y lo que concuerda 
con el valor de Dulong-Petit. 

A bajas temperaturas, puede hacerse la aproximacion de 
que el llmite superior de la integral en la Expresidn 22.20 
se hace infinite*. La integral toma entonces el valor 4V15. 
Diferenciando, se obtiene para la capacidad termica molar: 


12 jt 4 R 
c '~— 



(22.23) 


De manera que, a lemperaturas bajas, la capacidad ter- 
mica molar deberia decrecer como lo que se conoce con 
el nombre de ley T-cubo de Debye. Notese que, a 0 K, el 
calor molar es nulo. En la Nola 22.5, puede encontrarse una 
discusidn matematica del modelo de Debye. 


La representacion de la Expresidn (22.20) proporciona 
unas curvas como las que se muestran en la Figura 22.8a, 
referidas a un metal y a un ceramico tfpicos. N6tese que el 
ascenso no es igual de r&pido en ambas, aunque la tenden- 
cia hacia el valor de 3 R en el rango de lemperaturas altas es 
comun. La concordancia se hace mucho mas explicita si en 
el eje X, T se sustituye por el valor normalizado TjT D (Figu¬ 
ra 22.8b). Las diferencias se diluyen porque, en general, los 
ceramicos tienen valores m&s altos de T jy 

El hecho de que el calor molar a bajas temperaturas sea 
pequeno comparado con su valor a temperaturas altas (am- 
biente y superiores) demuestra la importancia de los efectos 
cuanticos. A temperaturas bajas, hacer vibrar a los atomos es 
relativamente dificil, ya que los atomos tienen que absorber 
cantidades discretas de energfa (multiplos de hv). Por lo tan- 
to, a temperaturas bajas, el aumento de energfa de un oscila- 
dor no sera muy probable, ya que la distancia energetica entre 
niveles contiguos es muy grande comparada con la energfa 
termica disponible. Asi, puesto que estos saltos son poco fre- 
cuentes, muy pocos osciladores seran excitados y la energfa 
termica y la capacidad termica seran pequenas. En cambio, a 
temperaturas elevadas (superiores a 7^), la separacion entre 
niveles es relativamente pequena comparada con la energfa 
termica disponible, por lo que seran muchos los osciladores 
que puedan ser excitados, y el calor molar sera alto. 

En este punto, estamos capacitados para explicar tambien 
el extranamente bajo calor molar del diamante a temperatu¬ 
ras elevadas. Ese valor deberia ser del orden de 25 J-mol ’-K' 1 
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Figura 22.8. Variation con la temperatura del calor molar medido a volumen constante. (a) Representation frente a la temperatura. (b) Repre¬ 
sentation frente a la temperatura normalizada ( T/T D ). 


0 


y, sin embargo, solo alcanza los 5 J-mol' 1 K 1 (Tabla 22.3). El 
caso no es tan extrano, ni tampoco exclusive del diamante, y 
se debe a que este material esta compuesto por atomos lige- 
ros unidos por un enlace muy fuerte, con lo cual la frecuen- 
cia de vibracitin de sus atomos es muy aha (como vimos en 
el Apartado 22.2). Como consecuencia de ello, los estados 
cuantizaclos hv estan muy separados entre si, lo que, a efec- 
tos practices, —recuerde el parrafo anterior—, implica que 
la probabilidad de excitation es muy baja, y que tambien lo 
sea la capacidad termica. 


Ejercicio resuelto 22.7 


Se han determinado las temperaturas de Debye del 
NaCI y del KCI y han resultado ser de 304 K y 230 K, 
respectivamente. 

a) Calcule la capacidad termica espedfica del NaCI a 
10 K. 

b) Determine a que temperatura el KCI tendria la mis- 
ma capacidad termica que el NaCI a 10 K. 

Dato: R = 8.31 J/(K mol). 


Fonones 

Cualquier onda, por compleja que sea, puede descomponer- 
se en ondas elementales de frecuencia unica (sus armonicos). 
En esto consiste, precisamente, el conocido metodo de cle- 
sarrollo de Fourier. Pues bien, las complicadas ondas que se 
generan en el interior de un solido, de las que se sirvid Debye 
en su desarrollo, tambien pueden descomponerse en ondas 
elementales, que se denominan fonones. El nombre proviene 
del termino griego phono, que significa «sonido», en alusion 
a que dichas ondas se propagan con la misma velocidad que 
este (Figura 22.9). 
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Figura 22.9. Onda fononica de longitud de onda A viajando a tra- 
ves de un cristal. 

La similitud con el ttimino foton, el corpusculo que da 
cuenta de la naturaleza cuantica de la luz, no es casualidad: 
al igual que los fotones, los fonones tambien estan cuanti- 
zados, esto es, su energia no puede tomar cualquier valor, 
sino un multiplo de la cantidad hv, siendo v la frecuencia 
de vibration del fonon. El paralelismo va mas alia. Del mis- 
mo modo que las ondas electromagneticas tenian caracter 
corpuscular, tambien a las ondas fontinicas puede asignar- 
seles caracter corpuscular. Obviamente, los fonones no son 
propiamente particulas. Los investigadores suelen relerirse a 
ellos como cucisiparticidas. Pero pensar en terminos de fono¬ 
nes simplifica muchas situaciones teoricas, y ayuda a com- 
prender muchas propiedades. Por ejemplo, si se aumenta la 
temperatura de un material, puede pensarse que la amplitud 
de las vibracion es atomicas ha crecido, pero, alter nativamen- 
te, tambien puede pensarse que se ha producido un incre- 
mento del numero de fonones del sistema. Dependiendo del 
contexto, una u otra description resultara mas apropiacla. 

Esta nueva descripcion estarta completa si supiese calcu- 
larse la probabilidad de que un estado de energia E estuviera 
ocupado por un fonbn. Se sabe que dicha probabilidad no 
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viene dada por la funcibn de distribution de Fermi-Dirac 
Expresion (17.16). Dicha expresibn era valida para partlcu- 
las con espin fraccionario, designadas genericamente como 
fermiones (entre los que se encuentran los electrones). Como 
consecuencia del car&cter fraccionario del espin, los fermio¬ 
nes estan obligados a cumplir el principio de exclusion de 
Pauli. La funcibn de distribucion de Fermi-Dirac resulta pre- 
cisamente de imponer la obligatoriedad de dicho principio. 
Pero los fonones son esencialmente vibraciones termicas de 
los atomos y estos, en general, no tienen espin fraccionario, 
sino nulo o, en cualquier caso, entero (a exception de los 
materiales paramagnbticos y ferromagneticos, obviamente, 
pues pueden presentar momento dipolar no nulo). Las partl- 
culas cuyo espin es nulo o entero se designan genericamente 
como bosones y, dado que no estan regidas por el principio 
de exclusion, obedecen a una funcion distribucion que no es 
la de Fermi-Dirac. Fueron Bose y Einstein quienes, mediante 
razonamientos mecanocu&nticos, dedujeron la que se deno- 
mino funcibn de distribucion de Bose-Einstein: 




exp 


f E > 

j 



(22.24) 


no tiene repercusion alguna pues, al derivar se obtiene la mis- 
ma expresion del calor molar dada por (22.19). En el caso 
del modelo de Debye, el cticulo comienza asumiendo que 
la energla media de un oscilador tridimensional viene dada 
por E -3 ff >mx E ■ f Bf .(E)dE , por lo que la energla de un gas de 
N fonones, o sea, la energla interna, ser& U = 3 NE. Un razo- 
namiento similar al seguido en el modelo cuantico conduce a 
la misma expresibn para el calor molar, la Expresion (22.20). 


22.4.2. La contribution electronica 

Los primeros estudios sobre la capacidad termica especlfica 
de los metales resultaron desconcertantes; pese a la gran can- 
tidad de electrones libres presentes en un metal, estos pare- 
clan no contribuir a la capacidad termica especlfica. La Flsica 
Clasica concebla a los metales como un conjunto de Atomos 
vibrantes mas el enjambre de electrones libres moviendose 
entre aquellos como si constituyeran un gas ideal. Apelando 
de nuevo al teorema de equiparticion de la energla , y teniendo 
en cuenta que cada electron fibre tiene tres grados de libertad 
y una sola forma de energla (cinetica), la energla de los elec¬ 
trones de un mol de metal con Valencia z deberla ser: 


que rige el comportamiento de los bosones y, en particular, 
el de los fonones. 

Para temperaturas bajas (T < 7^), el argumento de la ex- 
ponencial en la Expresion (22.24) se Face grande, por lo que 
la funcion de distribucion puede aproximarse a: 


/«*(*)- 



= exp 


-E 

k B T 


(22.25) 


E-3($k g T){zN A )-izN A k a T (22.27) 

Tengase en cuenta que si el numero de atomos es N A (nume- 
ro de Avogadro), entonces, el numero de electrones libres 
sera igual a zN siendo z la Valencia del metal. La energla 
total del metal debia calcularse anadiendo a la anterior, la 
energla aportada por los atomos vibrantes de la red, calcula- 
da en la Expresibn (22.16); 


o sea, la conocida expresion de Maxwell-Boltzmann. 

Para temperaturas altas (T » T^ t el argumento de la ex¬ 
ponential en la Expresion (22.24) se hace muy pequeno, 
por lo que la funcion de distribucion (quedandonos con los 
primeros tbrminos del desarrollo de Taylor) puede aproxi¬ 
marse a: 


U= E r + E e =2,N A k B T+\zN A k B T^^{\+\z)RT 

(22.28) 

de donde, derivando, se obtiene la capacidad tbrmica molar: 

c =3(1 +\z)R (22.29) 




kj 


k T 

-Hr (22.26) 


Con a>mda de la Expresion (22.24), es posible deducir las 
expresiones de la energla interna, U , encontradas por Eins¬ 
tein y por Debye. El calculo es sencillo en el primer caso, 
pues todos los fonones tienen la misma frecuencia, v E . De 
este modo, la energla media de los fonones contenidos en un 
solido tridimensional se calculara como E = 3 hv E f BE (hv^ 
Si el solido contiene N fonones, entonces, la energla interna 
del solido sera igual a t/= 3 Nhv E f BE (hv F ), que coincide con 
la Expresion (22.18) salvo por la constante aditiva Vi, lo que 


Como z suele variar entre 1 y 3, c resulta ser entre 1.5 y 2.5 
veces mayor que el valor encontrado por Dulong y Petit. Esta 
es la razon por la que, durante cierto tiempo, tuvo que acep- 
tarse que, asombrosamente, los electrones apenas contribulan 
a la capacidad termica especlfica del metal. Solo con la incor¬ 
poration de las leyes cuanticas se lograria resolver este enigma. 

La clave estaba en que, descle el punto de vista cuanti¬ 
co, solo aquellos electrones con energlas muy proximas a la 
energla de Fermi (E f ) son capaces de cambiar de nivel de 
energla. Consecuentemente, a temperatura ambiente, la con¬ 
tribution de los electrones a la capacidad termica especlfica 
total del metal sera tan pequena que resultara indetectable. 
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Puede demostrarse (Nota 17.4 del Capltulo 17) que, a la 
temperatura T, la razon entre el numero de electrones excita- 
dos t£rmicamente, y el numero total de electrones libres, 
jV, viene dada por la expresion: 

AT* 'Xb 

(22.30) 

N 2 E f 

Asi pues, la energla de los electrones libres de un metal 
podria calcularse sumando a su energla en el cero absoluto, 
E (0), la ganancia de energla debida a los electrones ter- 
micamente excitados, que se calcula como el producto del 
numero de electrones involucrados, N\ por la energla pro- 
medio que porta cada uno de ellos (que se supondr£ igual a 
jk B T), esto es: 

3 9Nk 2 

K, ~E lo ,(0) + ±N-k B T = E, o ,(0) + -^T 2 (22.31) 



Figura 22.10. Contnbuciones reticular, c r , y electronica, c e , a la ca- 
pacidad termica especifica de un metal a temperaturas muy bajas. A 
temperaturas mayores, las diferencias entre c r y c v se incrementan no- 
tablemente. 


Para calcular el calor molar electronico, se ha de consi- 
derar el conjunto de electrones que aporta un mol de metal. 
Como antes, si el numero de &tomos es N A> entonces, el nu¬ 
mero de electrones libres, sera N = zN A , siendo z la Valencia 
del metal. El calor molar se obtiene ahora haciendo N = zN A 
en la Expresidn (22.31) y derivando con respecto a T , es decir: 


9 zN A k\ T 
2 E f 


(22.32) 


Un calculo mas sohsticado modifica el factor 9/2 por x 2 /2. 

Asi pues, la capacidad termica especifica total de un me¬ 
tal sera igual a la suma de las dos contribuciones, la de la red 
y la electr6nica, esto es: 


Ejercicio resuelto 11 .% 


Sabiendo que la temperatura de Debye del cobre es 
de 345 K: 

a) Indique a que temperatura se igualar^n las contri¬ 
buciones reticular y electrbnica de la capacidad ter¬ 
mica especifica. 

b) Calcule la capacidad termica especifica del Cu a 2 K, 
a 20 K y a 300 K. Determine que porcentaje repre- 
senta la contribucion electrbnica respecto del total 
en todos los casos. 

Datos: ^(Cu) = 7 eV, R = 8.31 J-K ^mol \ la Valencia del 
cobre es 1 y 1 eV = 1.6-10 19 J. 


c = c r +c e 


(22.33) 22.4.3. Otras contribuciones 


Puede comprobarse, como se muestra en el Ejercicio re¬ 
suelto 22.8, que, a temperatura ambiente, el termino electro¬ 
nico representa solo un 0.55 % de la contribucion de la red. 
Pero, a bajas temperaturas, c e se vuelve muy importante por- 
que entonces la contribucidn reticular decrece mucho mas 
rapidamente (segun una ley T* como ya se ha visto). A bajas 
temperaturas, se cumplira: 

C = c r + c e « AT 3 + BT (22.34) 

En la region de helio llquido (5.2 K), los valores de los 
dos calores especificos suelen ser comparables en magnitud. 
La Figura 22.10 muestra la variacibn con la temperatura de 
las dos contribuciones y de la suma de ambas. 


En los materiales ferromagn£ticos se produce una impor¬ 
tante contribucion adicional tambien debida a los electro¬ 
nes, pero relacionada con el ordenamiento que los espines 
electronicos exhiben en el estado ferromagnetico (esto es, a 
temperaturas inferiores a la de Curie). Como se clesprende 
de la Figura 22.7, sucede que para aproximarse a la T c des- 
de temperaturas inferiores, hay que suministrar la energla 
adicional necesaria para romper el orden ferromagnetico. 
Esto se traduce en un incremento de la capacidad tbrmica, 
que nada tiene que ver con las vibraciones de los atomos ni 
con la agitacion de sus electrones. Superada la temperatura 
de Curie, instaurado el estado paramagnetico, la capacidad 
termica disminuye rapidamente. El que no lo haga abrup- 
tamente obedece a que el orden ferromagnetico se resiste a 
desaparecer en la pequena escala; es como si sobreviviera un 


673 











C \i’iii 10 22 


PROPIEDADES TERM1CAS DE LOS MATERIALES 


orden de corto alcance por el cual los electrones de la inme- 
diata vecindad a otro dado mantienen alineados sus espines. 

Otro caso destacable ticne que ver con los superconduc- 
tores. Cuando un superconductor es enfriado a su tempera- 
tura critica, T, se produce un salto en la capacidad termica 
sin calor latente asociado. Si la temperatura baja (T < F), la 
dependencia de la capacidad termica respecto de la tempera¬ 
tura se determina por una expresion de la forma: 

c = At +£exp(-C/V") (22.35) 

La aportacion de la red a la capacidad termica sigue siendo 
la misma que para un conductor normal, pero la aportacion del 
gas electronico varia drdsticamente (una prueba mas de que la 
superconductividad esta relacionada con algunas variaciones ra- 
dicales en el comportamiento de los electrones de conduccion). 

En los dos casos mencionados, la variacion de la capaci¬ 
dad termica no va acompanada de calor latente, lo que sig- 
nifica que ambas transformaciones son de segundo orden. 

22.5. Conduccion termica 


La conduccibn termica es el fenomeno por el cual la energia 
termica es transportada desde las regiones de un material con 
mayor temperatura a las de menor temperatura. La propiedad 
que caracteriza la mayor o menor velocidad de transference 
del calor en un material es la conductividad termica. 

Comenzaremos definiendo el concepto de conductividad 
tfrmica , para luego pasar a describir los mecanismos que la 
hacen posible. 

22.5.1. Conductividad termica 

La conductividad termica se define a travbs de la denominada 
ley de Fourier, segun la cual, el flujo de calor J Q , esto es, la 
energia termica que atraviesa la unidad de area por unidad 
de tiempo, es directamente proporcional al gradiente termico, 
dT/dx , presente en el material. Matem&ticamente: 

Jn=-K— (22.36) 

dx 

donde la constante de proporcionalidad, k , es precisamen- 
te la conductividad termica. El signo menos en la Expresibn 
(22.36) indica que la direccibn del flujo de calor va desde lo 
caliente a lo frt'o, o sea, en sentido contrario al del gradiente 
de temperatura. Dado que, J Q se expresa en J/(m 2 *s) y el 
gradiente termico en K/m, las unidades de la conductivi¬ 
dad termica habr&n de ser J/(K-m-s) o, m&s habitualmente, 
W/(K m), que son completamente equivalentes. 


En la Tabla 22.5, se muestran los valores de la conducti¬ 
vidad termica de algunos materiales representativos. 


Tabla 22.5. Conductividad termica a temperatura ambiente de 
algunos materiales seleccionados. 


Material 

K'CW’in'K' 1 ) 





Acero (AISI 1025) 

51.9 

Acero itioxidable (AISI 316) 

16.3 

Aluminio 

247 

Cobre 

398 

Hierro 

80.4 

Invar (63.5Fe-36Ni-<0.5Mn- 

10.5 

<0.35Si-<0.1C) 

Laton (70Cu-30Zn) 

120 

Molibdeno 

138 

Niquel 

89.9 

Oro 

315 

Plata 

428 

Wolframio 

178 

wmmmmmmmmmmm 

Alumina (A1 2 0 3 ) 

30.1 

Carburo de silicio (SiC) 

140 

Diamante monocristalino sintetico 

3320 

Diamante natural 

2200 

Espinela (MgAl 2 0 4 ) 

15 

Nitruro de aluminio (AIN) 

170 

Magnesia (MgO) 

37.7 

Oxido de berilio (BeO) 

220 

Oxido de torio (Th0 2 ) 

10 

Oxido de zircon (Zr0 2 ) 

2 

Vidrio de silice (Si0 2 ) 

1.2 

Vidrio sodico-calcico 

0.7- 1.3 

Polimericos 

Nailon-6,6 

0.23-0.25 

Poliestireno 

0.12-0.19 

Polietileno 

0.19-0.5 

Poliisopreno 

0.13-0.16 

Polipropileno 

0.12-0.23 

Politetrafluoretileno (teflon) 

0.24-0.26 

Resina epoxi 

0.18-0.29 

Resina fenol-formaldehido (baquelita) 

0.14-0.15 

Resina poliester 

0.15-0.30 

Moleculares 


Grafeno 

5 000 (estimada) 

Nanotubos 

4 000 (estimada) 
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22.5.2. Mecanismos de conduccion 
del calor 

La ley de Fourier , descrita por la Expresion (22.36), muestra un 
completo parecido con la primera ley de Ficfc, Expresion (7.11). 
En efecto, la transmisibn del calory la difusion atomica se ri- 
gen por leyes matematicas idbnticas. Esta extraordinaria analo- 
gia condujo en el pasado a conclusiones erroneas, como la de 
entender el calor como un «fluido imponderable» y misterio- 
so. No obstante, nuestra vision actual tampoco esta exenia de 
una interpretation similar: en efecto, la transmisibn del calor 
puede entenderse como la difusion a traves del material de las 
cuasipartlculas que se ban llamado fonones y de los electrones 
libres presentes (en aquellos materiales donde los haya). 

La ley de Fourier dice algo m&s acerca de la naturaleza del 
proceso de conduccibn: desde un punto de vista macroscopico, 
podemos pensar que la energia termica fluye desde las regiones 
calientes a las frias en linea recta. Pero, desde un punto de vista 
microscopico, el avance tiene caracter aleatorio, porque la ener¬ 
gia se difunde a traves de la muestra en un proceso de transpor- 
te caracterizado por vibraciones atbmicas omnidireccionales y 
frecuentes colisiones electrbnicas. Si la energia se propagase en 
linea recta, sin desviaciones, entonces la expresibn correspon- 
diente al flujo termico no dependeria del gradicnte, sino unica- 
mente de la diferencia termica de los dos puntos extremos, con 
independencia de la distancia que los separa. 

La energia termica es transportacla en los materiales soli- 
dos por dos portadores: los fonones (las vibraciones colecti- 
vas de la red) y los electrones libres presentes. Cada tipo de 
portador contribuye con un termmo propio a la conductm- 
dad total, que se calculara, pues, como: 

K = K r +K e (22.37) 

donde k y k representan las contribuciones de la red y de 
los electrones, respectivamente. 

Contribution fononica (vibratoria) 

La contribucibn k resulta de un movimiento neto de fono- 

r 

nes desde las regiones de mayor temperatura a las de menor 
temperatura. Desde un punto de vista corpuscular, podemos 
pensar que los fonones «difunden» desde las zonas de ma¬ 
yor temperatura (mayor concentracion de fonones) hasta las 
de menor temperatura (menor concentracion). En su viaje, 
transportan energia. Esto puede ser explicado tanto conside- 
rando la naturaleza corpuscular como la ondulatoria. Pero 
su naturaleza corpuscular tambien puede resultar util, por 
ejemplo, al permitir el c&lculo teorico del valor de K, a partir 
de la expresion deducida para los gases 1 ’: 


Puede encontrar una deduceion de esta expresidn en cualquier libro de 
Fisica General 


k - y 2 r (22.38) 

a y 

^ m 

que relaciona la conductividad tbrmica del gas (at), con su 
calor molar (c), su volumen molar (V m )> la velocidad media 
de sus particulas (v) y el tiempo medio entre colisiones con- 
secutivas (r). Si suponemos que, en primera aproximacion, 
los fonones constituyen un «gas» —el gas Jononico — cuyas 
particulas se mueven por el interior del sblido a la velocidad 
del sonido en ese medio (vj, sufriendo con las imperfecciones 
del cristal, en promedio, colisiones cada r f segundos, entonces 
la conductividad termica de ese gas (/c) se calcularia como: 


siendo c la contribucibn fonbnica al calor molar, y V el 
volumen molar del sblido. 

La temperatura influye en el numero y en el movimiento 
de los fonones, de modo que la conductividad termica resul¬ 
ta ser dependiente de la temperatura. Las magnitudes que 
principalmente introducen esta dependencia en la Expresion 
(22.39) son c r y r f . 

A temperaturas altas (T » r D ), el calor especifico se apro- 
xima al valor limite encontrado por Dulong-Petit (= 3 R)\ es 
decir, se hace independiente de la temperatura, por lo que, 
en este rango de temperaturas, la dependencia fundamental 
proviene del tiempo medio entre colisiones. Como en este 
rango de temperaturas, de acuerdo con la Expresion (22.26), 
el numero de fonones presentes sera proporcional a T y y dado 
que el tiempo medio entre colisiones es inversamente pro¬ 
porcional al numero de fonones presentes, entonces, r f ^ T\ 
Por todo ello, la contribucibn fonbnica a la conductividad 
termica tendra la siguiente dependencia termica: K r K T~ l . 

A temperaturas bajas (T < TJ, el calor molar obedece la 
ley V de Debye. Por otro lado, el numero medio de fonones 
sera, de acuerdo con la Expresion (22.25), proporcional a 
exp (-Ejk K T} y, asumiendo que E ~ k B T {y el numero de fo¬ 
nones sera proporcional a exp (-TJT), y z f <x exp(7" D /r). De 
este modo, K r oc 7 n3 exp(7 1 ^7'). 

A temperaturas muy bajas (T «: 7 D ), el numero de fono¬ 
nes se hace muy pequeno, lo que quiere decir que las colisio¬ 
nes seran altamente improbables y r f ser^ aproximadamente 
constante. Entonces, solo la dependencia tbrmica del calor 
molar (« T 3 ) seguira presente, de modo que K r ^ T 5 . 

La Figura 22.11 muestra la dependencia termica que 
resulta de los analisis anteriores: la conductividad termica 
aumenta primeramente, para luego disminuir. Con ello, la 
conductividad termica presenta un maximo, K mdx , correspon- 
diente, aproximadamente, a la temperatura de ~^T D (con T {) 
expresada en K). 
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Figura 22.11. Variacion con la temperatura de la contribucion fono- 
nica a la conductividad termica. 


Contribucion electronica 

Tambien es sencillo comprender corao los elect rones libres 
pueden contribuir a la transferencia de energia termica. Los 
electrones libres de una region caliente del material ganaran 
rapidamente energia cin£tica y emigraran hacia las regiones 
mas frias, donde parte de esta energia cinetica sera transferida 
a los propios atomos por colisiones sucesivas, con lo que se in- 
crementara su energia vibratoria. En terminos mas rigurosos, 
los electrones ceden su energia por dispersion con los fonones 
u otras imperfecciones del cristal que encuentran a su paso. 

Es logico pensar que la contribucion relativa de k c a la 
conductividad termica total se ver& incrementada con el au- 
mento de la concentracion de electrones libres, puesto que 
m£s portadores estaran disponibles para participar en este 
proceso de transferencia. Pero tambien debe tenerse presente 
que K sera tan to mayor cuanto mas alta sea la movilidad de 
dichos electrones, lo que depende en buena medida de la 
naturaleza del enlace del material. Tomando una expresion 
similar a la utilizada para los fonones —Expresion (22.39)—, 
para el gas electrdnico se tendria que su conductividad t£r- 
mica se expresaria como: 


1 c e 
- L 

* 3V m 


vlr 


(22.40) 


donde c es la contribucion electrOnica al calor molar, V , es 

c HI 

el volumen molar del solido, v^. es la velocidad media de los 
electrones (la velocidad de Fermi), y r, el tiempo promedio 
entre colisiones consecutivas. 

En la ExpresiOn (22.40), solo depende de la temperatura 
el parametro r, que viene determinado por la dispersion de 
los electrones con los fonones, por lo que resultara tanto me- 
nor cuanto m&s denso sea el gas fononico. 

En el caso de temperaturas altas (T » 7 D ), el numero de 
fonones presentes sera elevado y crecera, de acuerdo con la 
Expresion (22.26), linealmente con 7. Logicamente, la pro- 


babilidad de que un electron colisione con fonones aumenta 
con el numero de estos. Asi pues, el tiempo medio entre co¬ 
lisiones para los electrones, r, ser& inversamente proportio¬ 
nal al numero de fonones y, por tanto, proporcional a T~\ Y 
como, por otro lado, de acuerdo con la Expresidn (22.32), 
el calor molar electrdnico es directamente proporcional a 7, 
esto es, c c 7, resulta entonces que la conductividad termica 
del gas electronico sera practicamente independiente de la 
temperatura. 

A temperaturas bajas (T < 7 /; ), sin embargo, sucede que 
t ^ T 3 (no es facil justificar este hecho que tiene que ver 
con que no solo importa cuantos fonones estan presentes, 
sino tambien que cantidad de energia portan los electrones). 
Considerando nuevamente que el calor molar electronico 
c e « 7, resulta entonces que K e 7" 2 . 

Finalmente, a temperaturas muy bajas (7 «: 7^), la con¬ 
centracion de fonones se hace pequena. El tiempo r queda 
determinado entonces por los defectos e impurezas, por lo 
que no dependera de la temperatura. Como c e « 7, el resul- 
tado es que oc 7. 

El efecto conjunto de las tendencias descritas se traduce 
en el comportamiento que de la curva de /c que se observa 
en la Figura 22.12, y que, de nuevo, se caracteriza por la 
presencia de un m£ximo. 



Figura 22.12. Variacion con la temperatura de la contribucion elec¬ 
tronica a la conductividad termica. 

Conviene senalar que, para muchos materiales conduc- 
tores y no conductores (desde el punto de vista el£ctrico), 
los valores de conductividad en el maximo de la curva de la 
Figura 22.12 no se diferencian demasiado, y se mueven en el 
rango de 10 s a 20-1CF W/(m-K). Pero la conductividad tdrmi- 
ca desciende con la temperatura, a ambos lados del maximo 
(Figuras 22.11 y 22.12), de manera mas rapida en los ma¬ 
teriales no conductores. Esta es la razon por la que a tem¬ 
peraturas extremas (suficientemente bajas y suficientemente 
altas), los no conductores tienen conductividad termica mas 
baja que los conductores electricos. No obstante, existen ex- 
cepciones notables: el diamante natural tiene una conducti¬ 
vidad termica a temperatura ambiente de aproximadamente 
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2 200 W/(m K), que es un valor mucho mas alto que la con¬ 
ductividad termica del mejor de los materiales conductores, 
la plata, con una conductividad termica de 458 W/(mK). 
Las tnismas singulares capacidacles de conduction del calor 
muestran el grafeno y los nanotubos (estimadas en 5000 y 
4000 W/(mK), respectivamente). Esta anomalla se debe a 
la rigidez del enlace interatOmico y a la masa de los atomos 
que componen el solido. Cuanto m&s rfgido es el enlace y 
tnenores masas posean los atomos, tanto mayor sera la con¬ 
ductividad termica. 

La supuesta constancia de la conductividad termica a 
temperaturas suficientemente altas, mostrada en la Figu- 
ra 22.12, solo debe entenderse en terminos relativos. Como 
se muestra en la Figura 22.13, el comportamiento es bien 
diferente dependiendo del material. 



Figura 22.13. Influencia de la temperatura sobre la conductividad 
termica en algunos materiales metalicos (en rojo) y ceramicos (en azul). 


22.5.3. Comparativa 

de comportamientos 

Dado el dispar comportamiento de las diferentes familias de 
materiales en lo que a la conduccion termica se refiere, no 
esta de m3s hacer un estudio comparativo. No debe perder 
de vista, no obstante, que aunctue el comportamiento es cier- 
tamente dispar, la diferencia entre el mejor y el peor conduc¬ 
tor electrico es inmensamente mas grande que la diferencia 
existente en el caso termico. 

Materiales metalicos 

Estos materiales son muy buenos conductores del calor de- 
bido a que disponen de un nutrido numero de electrones 
libres. Los valores tipicos de las conductividades termicas de 
los materiales metalicos mas comunes estan comprendidos 
entre 20 y 450 W/(m*K). 

En los metales puros, el calor es transportado casi entera- 
mente por los electrones (la contribucion electronica es nor- 
malmente dos brdenes de magnitud superior a la fononica). 
La contribucion fononica a la conduction termica, por tanto, 
esta eclipsada por la contribution, mucho mas eficaz, de los 
electrones libres. 

La conducciOn termica estara, por tanto, controlada tam- 
biOn por los mismos mecanismos de dispersion de electrones 
que se estudiaron en el Capitulo 17, en relaciOn a la conduc¬ 
tion electrica. Es de esperar, por consiguiente, que exista una 
intima relaciOn entre las conductividades termica y elOctrica. 
Asi lo establece la ley de Wiedemann-Franz: 

— = 1 = 2.45 1 O'® W-fi-K -2 (22.41) 
oT 

donde a es la conductividad electrica, T es la temperatura 
absoluta y L es una constante denominada numero de Lorenz , 
independiente de la temperatura, cuyo valor es, a priori , 
igual para todos los metales. Aunque la ley Wiedemann-Franz 
fue encontrada experimentalmente, tambiOn puede justifi- 
carse teOricamente. En la Nota 22.6, puede encontrar una 
aproximaciOn teOrica simple. 


Ejercicio resuclto 22.9 


Se sabe que, en un determinado material aislante, el recorrido libre medio de los fonones a la temperatura de 
300 K es de 3-10' 8 m, la velocidad del sonido es de 10 3 m/s, y el calor molar es igual a 3 R. En cambio, en cierto mate¬ 
rial metOlico monovalente, el recorrido libre medio de los electrones es 10 7 m, la velocidad de Fermi es 5* 10 6 m/s y 
la energia de Fermi es de 2 eV. Suponiendo que aislante y metal tienen volumenes molares similares, estime la ra- 
zon entre las contribuciones a la conductividad del material metOlico debidas a los electrones y a la red. 

Datos: R = 8.31 J-mob-K" 1 y N A = 6.022-10 23 . 
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En terminos practices, lo que la ley de Wiedemann- 
Franz significa es que a varia mucho mas fuertemente con 
la temperatura que k . Esto es consecuente con lo observa- 
do experimentalmente: para el Al, por ejemplo, k varia en 
aproximadamente un 50 % para el intervalo de temperaturas 
que va desde los 120 a los 700 K, mientras que alo hace en 
aproximadamente un 1300 % en ese mismo intervalo. En la 
Figura 22.14, puede verse una representation de la depen- 
dencia termica de ambas conductividades para el Ni. 



Figura 22.14. Variation con la temperatura de las conductividades 
electrica y termica para el niquel puro. 

Son muchos los metales que obedecen, hasta cierto pun- 
to, la relation de la Expresion (22.41). No obstante, la varia¬ 
tion con la temperatura de la conductividad termica es mas 
compleja en la mayoria de los casos. Podemos decir que, en 
general, por encima de los 50 K aproximadamente, confor- 
me aumenta la temperatura, la conductividad termica de los 
metales decrece, como se observa en la Figura 22.13. Pero 
el comportamiento puede ser dispar. Asi, por ejemplo, tal 
como se muestra en la Figura 22,13, para el hierro, inicial- 
mente, el aumento de la temperatura hace disminuir la con¬ 
ductividad tOrmica debido a la merma de movilidad de los 
electrones, pero a temperaturas mas altas, la conductividad 
aumenta ligeramente con la temperatura como consecuencia 
de que la conduction fonOnica es la dominante. En cambio, 
en el caso del aluminio —mejor conductor, tanto elOctrico 
como termico, que el hierro—, la conductividad siempre de¬ 
crece con el aumento de la temperatura debido a que la con¬ 
duction electronica siempre es la dominante. En el platino, 
por el contrario, se observa justamente la tendencia general 
opuesta: la conductividad termica aumenta continuamente 
con el incremento de temperatura. A la vista de estos com- 
portamientos, se comprende que no es facil encontrar una 
ecuaciOn que modele correctamente el comportamiento de 
los metales en lo que a la conducciOn termica se re Here. 

Por ultimo, hay que serialar que, tal como sucedia en el 
caso electrico, la adiciOn de impurezas a un metal produce 


una reduction de su conductividad tOrmica; los atomos de 
impurezas, especialmente si estan en solution sOlida, actuan 
como centros de dispersion y disminuyen la eficiencia del 
movimiento de los electrones. 

Materiales ceramicos 

Los materiales ceramicos electricamente aislantes no disponen 
de electrones libres o contienen pocos. Por consiguiente, la 
conducciOn del calor sera principalmente debida a los fonones 
(esto es, K e <sc k r ) y, dada la menor eficiencia de los fonones en 
esta tarea, estos materiales resultaran, en general, males con- 
ductores termicos (o buenos aislantes, segun se mire). 

Los valores de la conductividad termica a temperatura 
ambiente de los materiales ceramicos electricamente aislantes 
son, en la mayoria de los casos, del orden de 2 a 50 W/(m-K). 
Asi pues, en general, estos materiales son mejores aislantes 
electricos que termicos. 

En cuanto a la influencia de la estructura interna, por ejem- 
plo, el vidrio de silice y otros materiales ceramicos amorfos 
tienen conductividades menores que sus correspondientes ver- 
siones cristalinas, puesto que la dispersion de fonones es mucho 
mas efectiva cuando la estructura atOmica es altamente desor- 
denada e irregular, Ademas, la estructura poco compacta carac- 
teristica de muchos vidrios dificulta el transporte de fonones. 
Por otra parte, la porosidad de los materiales ceramicos puede 
tener una drastica influencia sobre la conductividad ttimica, 
de hecho, muchas cer£micas que se utilizan como aislantes ter¬ 
micos se fabrican intencionadamente con elevada porosidad. 
Quiza este preguntandose que valores son entonces los que se 
encuentran en la Tabla 22.5: no son mas que los valores medios 
del intervalo de conductividades que pueden alcanzarse. 

En algunos materiales aislantes transparentes, como el 
vidrio que se muestra en la Figura 22.13, la conductividad 
termica aumenta a temperaturas altas, debido a que la trans¬ 
ference de calor tambien se produce por radiation infrarroja. 
El aumento de la conductividad con la temperatura se debe a 
que la eficiencia de este proceso aumenta con la temperatura. 

En los materiales ceramicos electricamente semicon- 
ductores, el calor es conducido fundamentalmente por los 
fonones, pero tambien por su pequeria flota de portadores: 
electrones de conduction y huecos. A temperaturas bajas, los 
principales portadores de energla termica son los fonones, 
pero, a temperaturas mas elevadas, los electrones de la BV 
son excitados y acceden a la BC, incrementando la conducti¬ 
vidad termica de manera notoria, tal como ya sucedia con la 
conduction electrica. 

A pesar de todo lo dicho anteriormente, algunos cerami¬ 
cos tienen conductividades termicas muy prOximas a las de 
los materiales metalicos. Cuando los materiales ceramicos 
poseen una estructura cristalina muy compacta y un gran 
modulo de elasticidad, pueden soportar fonones muy ener- 
gtiicos que originan conductividades termicas muy eleva- 
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das. Tal es el caso del diamante sintetico, del AIN y del SiC, 
con conductividades a temperatura ambiente de 3320, 170 
y 140 W/(m-K), respectivamente. La temperatura de Debye 
del diamante es de 2200 K, lo que significa que, segun la 
grafica de la Figura 22.11, su conductividad tbrmica tendra 
un maximo en torno a los 220 K; un valor no muy lejano a 
la temperatura ambiente (a diferencia de la inayoria de los 
materiales que lienen ese maximo sobre los 60 K o incluso 
menos). Esto lleva a que, como ya hemos comentado ante- 
riormente, a temperatura ambiente, el diamante natural, con 
una K = 2 200 W/(m-K), conduce mejor el calor que la plata, 
con una K = 458 W/(m*K) (el mejor de los conductores me- 
talicos). 

Algo similar les sucede al AIN y al SiC, en los que, ade- 
mas, concurre una interesante conjuncion de propiedades: 
una mala conductividad elbctrica y buena conductividad 
termica, algo que no es posible en el reino de los materiales 
metalicos. Esta interesante combinacion los hace excelentes 
candidatos para aplicaciones en las que se requieran aisla- 
miento elbctrico y fuerte poder de disipacibn del calor, como 
es el caso de los materiales con los que se encapsulan los 
chips electronicos. 


Ejercicio resuelto 22 .10 


Estime el valor del recorrido libre medio de los fonones 
a la temperatura ambiente en una muestra de diaman¬ 
te sintetico de altisima pureza. Se sabe que la muestra 
tiene una densidad de 3.52 g/cm 3 , una masa molar de 
12.01 g/mol y la velocidad del sonido en ella es de apro- 
ximadamente 5000 m/s. 

Datos: c = 5.0 J/(K mol) y K- 3 320 W/(m K). 


Materiales polimericos 

Las conductividades tbrmicas de la mayorla de los materia¬ 
les polimericos son del orden de 0.1 a 0.4 W/(m-K) o inclu¬ 
so menores; resultan, por tanto, mejores aislantes termicos 
que los ceramicos. En estos materiales, la transferencia de 
calor se realiza por la vibracion, traslacion y rotacion de sus 
macromoleculas const it uyentes. En relacion a la estructura 
interna, la magnitud de las conductividades termicas de- 
pende del grado de cristalinidad; un material polimerico 
con un alto grado de cristalinidad tendra una conductivi¬ 
dad mayor que el material amorfo correspondiente. Esto 
se debe a que la vibracion coordinada de las cadenas es 
mas efectiva en el estado cristalino. Adenias, tal como su- 
cedia con los ceramicos, sus propiedades aislantes pueden 
ser mejoradas meciiante la introduccibn de porosidad. Por 
ejemplo, la espuma de poliestireno (poliestireno expandi¬ 
do) se utiliza comunmente para fabricar vasos y recipientes 
aislantes. 


Materiales moleculares 

Los mecanismos de transports en estos materiales son iclenti- 
cos a los mencionados para los materiales polimericos. La di¬ 
ferencia fundamental estriba en el hecho de que la vibracibn, 
traslacibn y rotacion de las moleculas es ahora mas viable, 
debido a que sus tamanos son mucho menores y a la mexis- 
tencia de enlaces cruzados. Aunque no ha podido determi- 
narse experimentalmente, los modelos tebricos predicen que, 
a temperatura ambiente, los nanotubos de carbono ban de 
tener una conductividad termica singular: 4000 W/(m K), 
muy superior a la del diamante sintetico monocristalino que 
ronda los 3 320 W/(m K). De igual modo, la conductividad 
termica a temperatura ambiente del grafeno tambibn debe 
alcanzar un valor extraordinario: 5000 W/(m-K). 

En la Nota 22.7, puede encontrar una breve descripcion 
de c6mo se determinan experimentalmente las principales 
propiedades termicas de los materiales. 

Materiales multifasicos e hfbridos 

Las propiedades termicas de los materiales hibridos (con- 
siderados como mezclas multifasicas) pueden calcularse a 
partir de las correspondientes propiedades de sus materiales 
componentes. Para acotar el problema, nos propondremos 
ahora encontrar expresiones que permitan calcular el calor 
especifico y la conductividad tbrmica de una mezcla bifasica. 
(Como siempre, la extension a sistemas de mas de dos com¬ 
ponentes sera obvia). 

Para empezar, supondremos conocidas las fracciones ma- 
sicas (? 7 a y rj fi ) o volumetricas (</> a y (p^) de ambas fases, sus 
correspondientes densidades (<5 r/ y 8 p ), sus respectivas masas 
(m a y sus respectivos volumenes ocupados (y a y v p ), y 
sus respectivos calores especificos (c a y cj y conductivida¬ 
des termicas (K a y K p ). Supondremos, ademas, que M,V,C y 
<5 representan la masa, el volumen, la capaciclad termica y la 
densidad de la mezcla, respectivamente. 

Si, primeramente, suponemos conocidas las fracciones 
masicas, el calor especifico de la mezcla bifasica, c, se cal- 
culara como: 


c 


C_ 

M 


m a C a+ m p C fi 


M 


= *1a C a +r lfiCp 


(22.42a) 


Si, por el contrario, suponemos conocidas las fracciones 
volumetricas y las densidades de cada fase, entonces: 

c + + <\A c n 

C= M M 6V 8 

(22.42b) 

(Observe que de la comparacion de estas dos ultimas ex¬ 
presiones se desprende que 8JS = rjjfy). 
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como procederemos para el calculo de la conduct i- 
vidad termica de la mezcla bifasica? En el Capitulo 17 pro- 
pusimos la Expresidn (17.39) para estimar la resistividad 
el£clrica de una mezcla de dos fases distribuidas uniforme- 
mente, a partir de la resistividad electrica de cada uno de sus 
componentes y de sus Fracciones volumetricas. Vamos a asu- 
mir aqui que dicha ecuacion tambi£n es v£lida para describir 
la resistividad termica de una mezcla bifasica en las mismas 
condiciones. De este modo, la conductividad termica de la 
mezcla (la inversa de la resistividad termica) se calcularia 
mediante: 

*■'' =<P a («■„)'' + (22.43a) 

Si lo que se conocen son las fracciones masicas (rj.) y no 
las volumetricas (0.), basta tener en cuenta que 5J5 = 

De este modo: 

(22.43b) 

d „ 6 n 

Ahora bien, si las fases no se distribuyen uniformemente, 
las Expresiones (22.43) pueden no ser validas. Para dispo- 
siciones laminares pueden proponerse expresiones simila- 
res a las propuestas para el mbdulo de Young, Expresiones 
(13.20a) y (13.20b), dependiendo de si la corriente fluye pa- 
ralela o perpendicularmente a las ldminas, respectivamente. 


22.6. Fenomenos termoelectricos 


Bajo la denomination de termoelectricos, se incluyen a aque- 
llos fenomenos que representan un acoplamiento entre las 
propiedades termicas y el£ctricas. Son interesantes principal- 
mente dos: los denominados efecto Seebeck y efecto Peltier. 


22.6.1. Efecto Seebeck en metales 

Consideremos una varilla de un material metalico con sus 
extremos a temperaturas diferentes, 7j y T v tales que T } > T 
En el extreme caliente, la energia cin£tica promedio de los 
electrones sera superior a la de los electrones en el extremo 
frio (esto se debe a la diferente forma de la funcion de Fermi 
en los extremos). Como consecuencia, se producir& un flujo 
neto de electrones desde el extremo caliente al frio. Como re- 
sultado de este flujo de electrones provocado por el gradiente 
termico, en el extremo frio se acumular^ carga negativa, y el 
extremo caliente quedara cargado positivamente. Esta polari¬ 
zation origina una diferencia de potencial que crea, a su vez, 
un campo electrico a lo largo de la barra, que tiende a opo- 
nerse al trasiego de electrones (Figura 22.15). Se alcanzara, 
pues, una situation de equilibrio en la que la diferencia de 
potencial inducida es constante 

El poder termoelectrico 10 o coeficiente Seebeck de un 

metal (a) se define como la tensidn que se origina entre sus 
extremos cuando, entre ellos, existe una diferencia de tern- 
peratura de 1 K. Por convenio, el signo de a se establece 
considerando el potencial del extremo frio respecto del ca¬ 
liente (por lo que, de acuerdo con la explicaci6n anterior, 
cabe esperar que sean valores negativos). La Tabla 22.6 re- 
coge los valores de los poderes termoelectricos de algunos 
materiales metalicos seleccionados. Si se fija, en la lista, no se 
incluye ningun material ferromagnetico; la fuerte variacion 
de la capacidad termica asociada a la transformation ferro- 
magnetico/paramagn£tico, que se extiende, generalmente, 
sobre un amplio rango de temperaturas, descarta a estos ma¬ 
teriales como adecuados para son das termicas (una de las 
principales aplicaciones de este efecto), pues falseartan las 
temperaturas. (En realidad, si pueden emplearse, pero en un 


Algunos autores lo llaman, inapropiadamente a nuestro juicio, potencia 
lermoelectrica. 


t x > r. 


Flujo de electrones por arrastre termico 




Figura 22.15. Cuando los extremos de una barra conductora se someten a diferente temperatura, se induce entre ellos una diferencia de poten- 
cial como consecuencia de que, en promedio, los electrones del extremo caliente tienen mas energia que los del extremo frio. Esta diferencia ori¬ 
gina un campo electrico que se opone al flujo de electrones, consiguiendo el equilbrio. 
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Tabla 22.6. Poder termoelectrico de varios metales no ferro- 
magneticos a diferentes temperaturas. 


Material 

Temperatura 

(°C) 

Poder termoelectrico, a 
(pV/K) 


0 

1.38 

Ag 

27 

1.51 


100 

3.68 


0 

-1.60 

Al 

27 

-1.80 


100 

-0.20 


0 

1.79 

Au 

27 

1.94 


0 

1.70 

Cu 

27 

1.84 


100 

3.98 

K 

27 

-12.5 

Li 

0 

14 


0 

-1.3 

Mg 

27 

-1.46 


0 

4.71 

Mo 

27 

5.57 


0 

-1.15 

Pb 


27 

-1.3 


0 

-9.00 

Pd 


27 

-9.90 


0 

-4.45 

Pt 

27 

-5.28 


27 

0.9 

W 


5.0 


100 


rango de temperaturas restringido que no incluya al de la 
transformacion). 

Como puede observarse en la Tabla 22.6, los poderes 
termoelectricos no siempre son negativos. Hn la explicacion 
anterior, se supuso (implicitamenie) que la difusion de los 
electrones desde el extremo caliente al frio era consecuencia de 
que los electrones del extremo caliente tienen velocidades y re- 
corridos libres medios mas altos que los electrones del extremo 
frio (es lo que cabria esperar si los electrones fueran completa- 
mente libres). Pero la realidad es mas compleja, ya que los elec¬ 
trones sufren continuamente colisiones con los iones vibrantes 
del metal (fonones). Dado que estos procesos dispersivos se 
intensifican al aumentar la temperatura, el resultado puede sei 
que los electrones de la zona caliente tengan velocidades me- 


dias y recorridos libres medios menores que los electrones del 
extremo frio. Y esto, consecuentemente, conduce a un poder 
termoelectrico positivo. Ademas, el poder termoelectrico resul- 
ta ser muy sensible a los defectos estructurales; cualquier causa 
que aumente la resistividad, como la deiormacirin en frio, au- 
mentara tambien el poder termoelectrico. 

Se ha propuesto la siguiente expresion teorica (ecuacion 
de Mott-Jones) para el poder termoelectrico: 

7r 2 k 2 T 

g = _£JCbL (22.44) 

3 eE F 

donde ?/ es una constante numerica que introduce la depen- 
dencia con los procesos dispersivos (y que puede ser posiliva 
o negatrva). La Expresion (22.44) no se aplica a los metales 
en los que los electrones pueden sufrir transiciones entre 
bandas de energias solapadas, como es el caso de los metales 
de transition, por ejemplo el Ni. En este caso, la description 
teririca se vuelve extremadamente compleja. 

Pero icdmo medir la diferencia de potencial establecida 
entre los extremos de la varilla? Obviamente, se requiere un 
segundo hilo metalico (Figura 22.16) que se encuentre co- 
nectado a un voltimetro. Si el metal B (del hilo) es identico 
al A (de la varilla), se inducira tambien en dicho hilo una 
diferencia de potencial exactamente igual a la de A , por lo 
que el voltimetro no detectara diferencia de potencial alguna, 
pues V AB =V a -V 8 = 0. Sin embargo, si los metales fueran dis- 
tintos, se inducirian diferentes caidas de potencial entre los 
extremos de los hilos y, por lo tanto, la lectura del voltimetro 
seria distinta de cero, V AB = V A -V B *0. Un dispositivo como 
el descrito se denomina par termoelectrico o termopar. La 
diferencia de potencial inducida termicamente en un termo¬ 
par recibe el nombre de tension Seebeck, y el fenomeno 
en si es ampliamente conocido como efecto Seebeck. Lo 
interesante de este fenomeno es que la tension Seebeck se 
acrecienta (en valor absoluto) conforme aumenta la diferen¬ 
cia de temperatura entre los extremos. 


Metal A 



Figura 22.16. Esquema basico de un termopar constituido por dos 
hilos con dos uniones soldadas y un voltimetro. La tension inducida, 
medida por el voltimetro, es la denominada tension Seebeck y depen¬ 
ded de la diferencia de temperaturas entre los extremos. 

Si los poderes termoelectricos de los hilos de un termo¬ 
par AB son y a B , respectivamente, entonces, la tension 
Seebeck (C |S ) puede calculate como V w = (a, - a g )AT. Para 
las combinaciones de metales habituales, a temperatura am- 
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biente y superiores, es del orden de milivoltios, mientras que 
a muy bajas temperaturas es del orden de microvoltios. (En 
realidad, el calculo no es tan simple puesto que los poderes 
termoelectricos varian con la temperatura, una circunstancia 
que obliga a hacer uso del calculo integral. El Ejercicio re- 
suelto 22.11 aborda este problema). 

La Tabla 22.7 muestra los sistemas termopares de uso 
comun, y la grafica de la Figura 22.17 representa la tension 
generada en funcion de la diferencia de temperatura entre 
las dos uniones y del tipo de termopar (designado por letras 
mayusculas). 



Figura 22.17. Variacion con la temperatura de la tension Seebeck 
para los diferentes tipos de termopares. 


Ejercicio resuelto 22.11 


Un termopar est£ constituido por dos hilos metalicos A 
y B, cuyos poderes termoelectricos son a A y a B , y sus ni- 
veles de Fermi, E f (A) y E F (B). 

a) Encuentre una expresion para la tension Seebeck 
que se estableceria si los extremos se situasen a 
temperaturas T 0 y T. 

b) Aplique la expresion obtenida a un termopar cons¬ 
tituido por hilos de aluminio (4) y cobre (B), y sien- 
do 7 0 = 0 °C y 7=100 °C. 

Datos:£>(AI) = 11.6 eV, £^(Cu) = 7.01 eV, ?/(Al) = 2.78 
y rj (Cu) = -1.79. 


Los termopares resultan extraordinariamente utiles como 
sondas de temperatura (Figura 22.18a). En efecto, fijando la 
temperatura T 2 (normalmente mediante una mezcla de hielo y 
agua, que a 1 atmosfera de presion, garantiza 0 °C), la diferen¬ 
cia de potencial medicla, V ]r sera exclusivamente funcion de 
T v La dependencia no tiene por que ser lineal, pero la no li- 
nealidad no es ninguna restriccion, pues la dependencia exac- 
ta con la temperatura de V ]2 se encuentra tabulada para los 
termopares habituales. Lo importante es la correlacidn exis- 
tente entre T r o (T ] - y V l2 , que es la base termometrica. 

Aun cuando la Figura 22.18a ilustra un dispositivo ba- 
sico completamente funcional, en la actualidad se emplea 


Tabla 22.7. Caracteristicas de las principales categorfas de termopares. 


Tipo 

Nombre 

comun 

A 

B 

Ambiente de 
trabajo 
soportado 

Maxima 
temperatura 
de servicio (°C) 

B 

Platino-rodio/ 

platino-rodio 

70Pt-30Rli 

94Pt-6Rh 

Oxidante 

vaclo 

inerte 

1700 

E 

Niquel-cromo/ 

constantan 

90Ni-9Cr 

44Ni-55Cu 

Oxidante 

870 

J 

Flierro/ 

constantan 

Fe 

44Ni-55Cu 

Oxidante 

reductor 

760 

K 

Niquel-cromo/alumel 

90Ni-9Cr 

94Ni-Al-Mn- 

Fe-Si-Co 

Oxidante 

1260 

N 

Nicrosil/nisil 

84Ni-14Cr- 

1.4Si 

95Ni-4.4Si- 

0.15Mg 

Oxidante 

1260 

R 

Platino/ 

platino-rodio 

87Pt-13Rh 

Pt 

Oxidante 

inerte 

1480 

S 

Platino/ 

platino-rodio 

90Pt-1 ORh 

Pi 

Oxidante 

inerte 

1480 

T 

Cobre/ 

constantan 

Cu 

44Ni-55Cu 

Oxidante 

reductor 

370 
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un montaje algo mas sofisticado (Figura 22.18b). En este, 
se emplean tres tipos de hilos, en lugar de dos. El tercer hilo 
suele ser de cobre, y es el que garantiza las conexiones inter- 
nas en el instrumento de medida. Los cables A y B se conec- 
tan a C a traves de sendas uniones frias, situadas sobre una 
placa disipadora de calor, y cuya temperatura es conocida 
en todo momento gracias a un termistor (no es necesario, 
por tanto, el engorroso foco frio de agua-hielo). Nuevamen- 
te, un voltlmetro situado en el cable C determina la tension 
Seebeck que es convertida a temperatura por el propio ins¬ 
trumento (a trav£s de funciones internas de conversion sen- 
sibles al tipo de termopar). 

Pero, si se dispone de un termistor, ipox que usar el ter¬ 
mopar? Obviamente, porque los termopares permiten tra- 
bajar en rangos de temperaturas mas amplios que incluyen 
altas temperaturas; rangos a los no pueden acceder los ac¬ 
tuates dispositivos termistores basados en semiconductores. 


(a) T x 









o 

a 






j 


Metal A 


Metal# 


7;(referencia) 



Figura 22.18. (a) Dispositivo de medida que utilize un foco termico 
de temperatura conocida (agua + hielo). (b) Dispositivo actual de medi¬ 
da que emplea tres tipos de conductores y en el que la temperatura frfa 
es determinada mediante un termistor semiconductor. 


En el diseno de termopares eficientes, no solo cleben 
considerarse los poderes termoelectricos de los materiales, 
sino tambien otros factores. Por ejemplo, para aplicaciones 
de alta temperatura, los materiales deben ser resistentes a la 
corrosion, a la interdifusion y al ataque qulmico. Deben ser, 
ademas, flexibles y suficientemente largos. Esto descarta a 
los semiconductores ceramicos (fragiles) para su construc¬ 
tion y obliga, irremisiblemente, a pensar unicamente en los 
metales. 


Pese a su aparente fiabilidad y precision, los termopares 
pueden introducir frecuentes errores de medida si no se to¬ 
man las precauciones adecuadas. Un problema que a menu- 
do se presenta, y diflcil de detectar, lo suponen los contactos 
electricos no deseados entre los dos hilos metalicos. Estas 
uniones introduciran sus propios potenciales, falseando la 
medida. Otra fuente de error comun (muy presente en en- 
tornos industriales) es el ruido electrico. A veces es suliciente 
retorcer los dos hilos del termopar mutuamente, para asegu- 
rarse de que los dos hilos reciben el misrno ruido, que puede 
descartarse mediante filtros electricos adecuados. 


Ejercicio re sue! to 22X2 


La curva de calibration de un determinado termopar 
(cobre-constantan) es la siguiente: 


TCC) 

V (mV) HH 

m 7Tc) 

V (mV) 

-200 

-5.70 

150 

6.62 

-150 

-4.69 

200 

9.20 

-100 

-3.40 

250 

11.98 

-50 

-1.85 

300 

14.90 

0 

0.00 

350 

17.92 

20 

0.80 

400 

21.00 

40 

1.63 

450 

24.15 

60 

2.48 

500 

27.41 

80 

3.35 

600 

34.31 

100 

4.25 




Represente la nube de puntos con ayuda de una hoja 
de calculo, anada una curva de tendencia (por regre- 
si6n) y calcule la temperatura a la que estaria la sonda 
si la tension medida fuera de 4.01 mV. 


22.6.2. Efecto Peltier en metales 

Si se conecta una bateria a un termopar, tal como muestra la 
Figura 22.19, la corriente electrica que circula se vera acompa- 
nada por una corriente termica, de tal manera que una union 
se calentara, mientras que la otra se enfriara (cual se caliente 
o se enfrie depende de la naturaleza de los cables y de que modo 
se inserte la bateria). En este sentido, el efecto Peltier no es mas 
que el fenomeno inverse del efecto Seebeck. Ni el efecto Peltier 
ni el Seebeck dependen de la naturalezci de la union entre los 
dos materiales. Los efectos se deben unicamente a los materiales 
mismos, y no a las propiedades de la union. 
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Figura 22.19. Dispositivo elemental de Peltier basado en dos htlos 
con dos uniones. 

El efecto Peltier se ha aprovechado como una forma send- 
11a de refrigerar/calentar. Desgraciadamente, los dispositivos 
Peltier fabricados con materiales met&licos estan abocados 
a presentar eficiencias muy bajas debtdo, principalmente, 
a sus elevadas conductividades termicas. Analizaremos con 
mas detalle este importante aspecto en el apartado siguiente. 

22.6.3. Termoelectricidad 

en semiconductores 

Como en los materiales metalicos, en los materiales semi¬ 
conductores, independientemente de si son nop, tambidi 
sucedera que los portadores mayoritarios (electrones o hue- 
cos) abandonaran el extremo caliente y se concentraran en el 
frio. Aunque el fendmeno es el mismo, el resultado no, pues 
los signos del potential variaran como consecuencia de que 
electrones y huecos tienen signos opuestos (Figura 22.20). 
El comportamiento de los semiconductores n es cualitati- 
vamente identico al de los metales, por tanto, en general, 
tendr&n un poder termoeldxtrico negative). En cambio, los se¬ 
miconductores p tienen un comportamiento opuesto, por lo 
que su poder termoelectrico sera generalmente positive. 


(a) 

Tipo n 

(b) 

Tipop 


*• * 
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Figura 22.20. Efecto Sebeeck en un semiconductor extrinseco 
(a) tipo n y (b) tipo p que muestra la acumulacion de portadores que se 
consigue en la situacion de equilibrio. 

Hay una diferencia adicional con respecto a los materiales 
metalicos: en los semiconductores, los efectos termoelectricos 
son mas intensos y sus poderes termoelectricos superan en dos 
ordenes de magnitud a los de los conductores (Tabla 22.8). En 
parte, esto se debe a que la concentration de portadores de los 
semiconductores es muy sensible a la temperatura, y el extre¬ 
mo caliente tendra mas portadores por unidad de volumen que 
el extremo frio. Pero la razon fundamental reside en la existen¬ 
ce de una banda de energia prohibida. En un conductor ideal, 
la mayoria de los portadores estan cerca del nivel de Fermi. Sin 
embargo, en un semiconductor extrinseco tipo n, los portado¬ 


res mayoritarios ocupan estados, en la BC, muy por encima del 
nivel de Fermi. En consecuencia, el calor transportado por una 
corriente electrica en un semiconductor tipo n excede al calor 
transportado por la misma corriente en un conductor ideal. Si 
el flujo de corriente se invierte, los electrones de conduction 
aumentarian su energia promedio absorbiendo calor. 


Tabla 22.8. Poder termoelectrico de varios materiales semicon¬ 
ductors a diversas temperaturas. 


Material 

Temperatura 

(°C) 

Poder termoelectrico, a 
(HWK) 

CdS 

25 

700 

Cu 2 Se 

25 

135 

GaN 

25 

70 

Ge (tipo p) 

25 

600 

Ge (tipo n) 

25 

-830 

Si (tipo p) 

25 

300 

Si (tipo n) 

25 

-500 

(Bi, Sb 2 )Te 3 

25 

195 

Bi,(Te,Se) 3 

100 

-210 

ZnSb 

200 

220 

InSb 

500 

-130 

Ge (tipo n) 

700 

-210 

Ti0 2 

727 

-200 

( Ll 0«5 Nl 0 95 °) 

1100 

225 


En el caso de semiconductores tipo p, los portadores se 
encuentran, en la BV, muy por debajo del nivel de Fermi, y 
el calor transportado es mucho men or que en el conductor 
ideal. Esta gran diferencia da lugar a un considerable efecto 
Peltier, pero de signo opuesto. Asi, una union semiconduc¬ 
tor pn, resulta mas eficiente para absorber o liberar calor 
que una union bimetalica. No es casualidad, por tanto, que 
la mayoria de los dispositivos que tratan de aprovechar este 
efecto esten basados en uniones pn. 

Aprovechando el efecto Seebeck de los semiconductores 
puede generarse una diferencia de potencial util para alimen- 
tar un circuito (Figura 22.21a). Los dispositivos disenados 
para este proposito se denominan generadores termoelectricos . 
Generalmente, se usan muchas uniones en serie y se requiere 
una diferencia de temperatura de varios cientos de grades. 
Aunque los generadores termoelectricos no son eficientes, 
son compactos y se instalan y operan facilmente. 

De modo similar, gracias al efecto Peltier de los semicon¬ 
ductores, puede construirse un refrigerador/calentador silen- 
cioso y compacto (Figura 22.2 lb). A medida que la corriente 
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Figura 22.21. (a) Dispositivo termoelectrico basado en semiconduc- 
tores, configurado como generador electrico Seebeck, y constituido 
por una union n-metal-p y dos laminas de ceramica (electricamente 
aislantes, pero de buena conductividad termica). (b) Dispositivo ter¬ 
moelectrico configurado como refrigerador Peltier, (c) Un montaje de 
refrigerador Peltier compuesto por muchos elementos. (d) Esquema de 
un dispositivo real en forma de placa de refrigeration, constituida por 
una matriz de umones p-metal-n. 


Joule limita el valor de la corriente. Los clispositivos utiles re- 
quieren un gran numero de termopares conectados en serie, 
como se muestra en las Figuras 22.21c y 22.21d. 

En el diserio de sistemas y de dispositivos eficientes, son 
necesarios materiales con grandes coeficientes de Peltier, los 
cuales estaran, Ibgicamente, Intimamente relacionados con los 
poderes termoelectricos. Adem&s, los materiales deben tener 
baja conductividad termica (k) para reducir las transferencias 
termicas y altas conductividades electricas (a) para minimizar 
el calentamiento por efecto Joule. Una cifra de merito (adimen- 
sional) que combina estos efectos se define como: 



(22.45) 

donde a es la diferencia de poderes termoelectricos, esto 
es > ^ = <* A - a r 

Como para los metal es, de acuerdo con la ley de Wie- 
demann-Franz, el cociente k/(oT) es constante con la tem- 
peratura, ZT serit proporcional a a 2 ^, y su dependencia con 
la temperatura sera exclusivamente debida a este termino. 
Desgraciadamente, los metales tienen poderes termoelec¬ 
tricos muy pequenos. En el otro extremo, si se observa la 
Figura 22.22, los materiales dielectricos tienen un poder ter¬ 
moelectrico elevado, pero una conductividad electrica muy 
baja, lo que se traduce en valores bajos de ZT. Los materiales 
con un mejor maridaje de estas propiedades son los semi- 
conductores y son, por tanto, los que alcanzan valores de ZT 
mas elevados. 

Hasta los an os noventa del siglo pasado, los mayores va¬ 
lores de ZT (del orden de 1, aunque algo inferiores) se al- 
canzaron con materiales del tipo Sb-Te, Pb-Te e Yb-Mn-Sb, 


pasa a traves del termopar, el calor es absorbido en la union 
fria y es emitido en la union caliente; el proceso inverso se 
produce cuando se invierte la corriente. En otras palabras, 
el termopar «bombea» el calor desde la union fria hasta la 
union caliente. La calefaccidn por el efecto de Peltier puede 
ser mas eficiente que la calefaccidn por resistencia electrica. 
El calentador ideal de Peltier usa trabajo electrico solamen- 
te para bombear energia termica contra gradiente termico 
(«cuesta arriba») como cualquier refrigerador o bomba de 
calor, pero necesita una potencia considerablemente menor. 

La ineficiencia de la bomba de calor de Peltier se debe al 
calor perdido a traves de los termopares desde el lado calien¬ 
te al frio, y al calentamiento debido a la resistencia electrica 
de los termopares. Como el calor transferido es proporcional 
al flujo de corriente a traves del termopar, son deseables co- 
rrientes elevadas; sin embargo, el calentamiento por efecto 





Figura 22.22. Representacion cualitativa de la conductividad termi¬ 
ca (k), electrica (o) y poder termoelectrico para los materiales aislantes, 
met^licos y semiconductores. 
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(a) 

1.4- 


Semiconductores Tipo p 


(b) 


N 




Temperatura, T (°C) Temperatura, T (°C) 

Figura 22.23. Representacion de la cifra de merito ZT para semiconductors (a) tipo p y (b) tipo n. 


adecuados para trabajar a temperaturas del orden de 100, 
400 y 1 000 °C, respectivamente. Su gran inconveniente, 
como puede apreciarse en la Figura 22.23, es que no mantie- 
nen el valor de ZT en ranges de temperaturas muy amplios. 

En la actualidad, estan siendo estudiados tres grupos de 
materiales (todos ellos con estructura cristalina compleja y 
enlaces debiles). El primer grupo lo constituyen los com- 
puestos con f6rmula general XYZ , siendo X e Y metales de 
transicion y Z un metaloide. Hasta la Fecha, el mayor valor 
de ZT obtenido con un compuesto de este grupo es de 0.7, a 
unos 750 K. El segundo grupo lo Forman los compuestos de 
GaSi, GaGe o GaSn que Forman estructuras bastante «vacias» 
en cuyas oquedades pueden alojarse atomos pesados (tie- 
rras raras). Los mejores ZT porporcionados por este grupo se 
acercan a la unidad, a unos 800 K. El tercer grupo lo forman 
compuestos que tienen una estructura ciibica de tipo MX 
(siendo Mun metal de transicion y X = As, P o Sb), en cuyo 
centre tambibn pueden albergarse Atomos pesados. Los me¬ 
jores ZT obtenidos se aproximan a 1.4 a unos 800 K. 

Recientemente se ha abierto una nueva via con el de- 
sarrollo de semiconductores nanocristalinos y multicapas 
metal-semiconductor, entre otros, con los que estan alcan- 
zandose valores de ZT del orden de 3, algo impensable hace 
unos pocos anos. 

22.7. Efectos electrocalorico 
y magnetocalorico 


El llamado efecto electrocalorico consiste en la variacibn 
de la temperatura que tiene lugar en algunos materiales 
cuando estos se exponen a un campo elbctrico. A menudo. 


es considerado como el proceso inverso del eFecto piroelec- 
trico 1 11 . 

El mecanismo que hace posible este eFecto no est.& total- 
mente establecido y existe cierta controversia sobre su ori- 
gen. La clave parece residir en que las variaciones del campo 
electrico hacen variar la entropia del material. 

Este efecto fue intensamente estudiado en las decadas de 
los sesenta y de los setenta del siglo pasado, pero nunca llego 
a ser explotado comercialmente puesto que los resultados 
conseguidos eran insuficientes para propositos practicos. Sin 
embargo, en el ano 2006 se descubrio que peliculas delgadas 
de material ceramico PZT (con plomo, titanio, zirconio y oxi- 
geno como componentes) exhibian una respuesta electroca- 
lorica mucho mas intensa que las hasta entonces conocidas, 
permitiendo enfriamientos de hasta 12 K para variaciones de 
campo electrico de 48 MV/m, a una temperatura de 220 °C. 
En la misma linea, en el ano 2008, se demostro que un mate¬ 
rial ferroelectrico polimerico podia alcanzar tambi£n 12 K de 
enFriamiento a temperatura prbxima a la ambiente. 

Por otra parte, el denominado efecto magnetocalorico 
consiste en la variacibn de la temperatura que tiene lugar 
en algunos materiales cuando estos se exponen a un campo 
magnetico. Fue descubierto en 1881 en el hierro puro por el 
fisico aleman Emil Warburg. 


1 La pimelectricidcid. es la capacidad de ciertos materiales para generar una 
tension transitoria cuando se calientan o enfrian. La piroelectricidad no 
debe, por tamo, ser confundida con la termoelectricidad. En una aplicacion 
de piroelectricidad ttpica, todo el material cambia de una temperatura a otra 
y el resultado es una tensidn transitoria a traves del material. Por el contra- 
no, en una aplicacion termoelectrica, un lado del material se mantiene a una 
temperatura y el otro lado, a una temperatura diferente, y el resultado es una 

tension permanente a traves del material. 
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Cuando el campo magnetico aplicado externamente 
disminuye, los dominios magneticos de un material (con 
capacidad magnetocalorica) se desalinean respecto de la di- 
reccion del campo magnetico debido a la agitacion termica 
(fonones). Si el material esta aislado adiab&ticamente (esto 
es, no puede ni ceder ni recibir calor con el exterior), la tem- 
peratura ira disminuyendo a medida que los dominios vayan 
absorbiendo energia termica necesaria para reorientarse. 


Aunque mejor comprendido que el efecto electrocalori- 
co, la tecnologia de generation de frio basada en el efecto 
magnetocalorico no esta completamente desarrollada, pero 
es previsible, en breve, que acabe imponiendose a la tecnolo- 
gta actual (basada en la compresidn y expansion de un gas de 
forma cfclica) por sus multiples ventajas. Los re frige radores 
magneticos son ecol6gicos, silenciosos y de menor consumo 
energetico que los modelos actual es (en la Adenda de este 
capitulo, encontrara mas informacidn sobre este tema). 
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PRO&LEMAS PROPUESTOS 


Se sabe que, a temperatura ambiente, los atomos de un metal puro vibran con una frecuencia de 1.1572-10 11 Hz, y 
la amplitud maxima de dichas vibraciones es de 2.188-10 11 m. Determine de que metal se trata. Necesitara consul- 
tar una Tabla Periodica (Ap£ndice C) que recoja las masas atomicas de los elementos. 

Datos: N A = 6.022 10 23 y k B = 1.38-10" 23 J-K" 1 . 

Solution. Nlquel. 

22 . 2 . Desean fabricarse lingotes de plata de 20 cm de longitud. Calcule cual ha de ser la longitud a temperatura ambiente 
(298 K) que debe tener el molde en el que va a verterse la Ag para su solidificacion. 

Datos: a L ( Ag) = 18.9-10^ K _I y T f (Ag) = 1235 K. 

Solution: 20.36 cm. 

22.3. Desea recubrirse una chapa de acero A1SI 1025 con un material ceramico para mejorar su dureza superficial. La 
chapa va a colocarse de modo que ninguna de sus dilataciones este impedida. Hscoja, de entre los dos materiales 
ceramicos de la tabla, aquel que permita alcanzar una mayor temperatura sin que el recubrimiento se agriete, indi- 
cando las temperaturas m£ximas alcanzables con ambos materiales. 



I VK- 1 ) 

E (GPa) 

V(M p a) 

Acero AISI 1025 

12.510° 

200 

280 

SiO, 

8.8-10- 6 

400 

250 

ai 2 o 5 

0.5.10° 

73 

47 


Solution Alumina, TV^Al^) = 193.92 °C y r^(Si0 2 ) = 78.65 °C. 

22.4. Para su uso en laboratorio, se desea adquirir un recipiente que estar& sometido a calentamientos y enfriamientos 
bruscos. Un distribuidor ofrece dicho recipiente fabricado con tres materiales diferentes (vea tabla adjunta). Deter¬ 
mine que material es el mas adecuado para este fin. 


Vidrio de borosilicato 
KG33 

Vidrio de sllice 7913 
(96.5 % Si0 2 ) 

Vidrio sodico-calcico 


a L (K- 1 ) 

£(GPa) 

a F { MPa) 

(fCWm'K- 1 ) 

3.15.10° 

65 

29 

LI 

0.75.10-° 

68 

160 

1.2 

910° 

70 

32 

1.05 


Solucidn: Vidrio de silice 7913. 

22.5. Las velocidades longitudinales y transversales del sonido en el platino son 3 260 y 1730 m/s, respectivamente. 

a) Estime su temperatura de Debye y calcule la desviacion con respecto al valor experimental de 240 K. 

b) Obtenga la frecuencia maxima de vibracion de los atomos de dicho material a la T D . 

Datos: M(Pt) = 195.1 g/mol, <5(Pt) = 21.47 g/cm 3 , h = 6.63-10- 34 J s, N A = 6.022 10 23 y k B = 1.38-1 O’ 23 J K. 
Solucidn: (a) 233.18 K, -2.84%. (b) 4.85-10 12 s 1 . 


688 













<D Edicionoi Pdraninfo 




La escala macroscohca de los materiales 



22 . 6 . Conocido que, a temperatura ambiente, el calor molar del Au vale 25.174 J-K"’-mol 1 y, a 10 K, toma un valor de 


43.26-10' 2 J K ‘mol 1 , calcule: 


a) La capacidad especlfica molar del oro a 20 K. 

b) Indique que porcentaje, a 20 K, supone la contribution electronica a dicha capacidad. 

Datos: R = 8.31 J-K’-mol 1 , la Valencia del oro es 1, 1 eV = 1.6-10‘ w J y N A = 6.022-10 23 . 

Solution: a) 3.47068 JK'-mol 1 . b) 0.34%. 

22 . 7 . Estime el calor molar del aluminio a 25 K sabiendo que las velocidades longitudinales y transversales de propaga¬ 
tion del sonido en este material, a temperatura ambiente, son 6420 y 3040 m/s, respectivamente. 

Datos: E F = 11.63 eV, z = 3, M(A1) = 26.98 g/mol, d(Al) = 2.7 g/cm\ N A = 6.022-10”, h = 6.63-10' M J-s, 
R = 8.31 J-K 1 mol 1 y 1 eV = 1.6-10 '^J. 

Solution 7.8-10’ 2 J-K’-mol 1 . 

22 . 8 . Se desea adquirir un equipo de acondicionamiento de aire para una habitacibn situada en un lugar en el que la tem¬ 
peratura minima en invierno es de 2 °C. Se supone, debido a la situation de la habitation y a su sistema de aisla- 
miento, que las perdidas a traves de las paredes, techo y suelo son despreciables con respecto a las que se producen 
a traves de un gran ventanal de 1.5x2 m de vidrio sodico-calcico, de espesor 8 mm. 

a) Calcule la potencia calorifica minima que debe suminstrar el equipo para asegurar una temperatura interior de 


24 °C. 


b) Si el equipo es capaz de extraer la misma potencia calorifica que la que puede suministrar, determine que tem¬ 
peratura habria en el interior de la habitation cuando la exterior fuese de 40 °C. 

Dato: tcCvidrio) = 1.05 W-m’-K' 1 . 

Solution: (a) 8 662.5 W. (b) 18 °C. 

22.9. Suponga una olla de cocina con geometria cilindrica de 25 cm de diametro, 10 cm de altura y 1.5 mm de espesor. 
Se le aplica una potencia calorifica tal que la temperatura en su interior se mantiene constante a 80 °C, mientras que 
la temperatura en la cocina es de 25 °C. 

a) Desde el punto de vista de las perdidas termicas, indique que material cree que es mas adecuado para fabricar la 
olla: aluminio o acero inoxidable A1SI 316. 

b) Senale que material, de entre los dos anteriores, seria el mas idoneo desde el punto de vista de la potencia calo¬ 
rifica que hay que suministrar para calentar la olla. 

c) Teniendo en cuenta los apartados anteriores, describa cuSl debe ser la disposition ideal de materiales en una olla. 
Datos: jc(A 1) = 247 W-m ’-K' 1 y tc(inox)= 16.3 W-m ’-K' 1 . 

Solution: (a) AISI 316. b) Al. (c) AISI 316, salvo en la base, que sera de Al (fondo difusor). 

22.10. Suponiendo que los recorridos fibres medios de electrones y fonones son aproximadamente iguales, determine la 
relation existente entre las contributiones electronicas y vibratorias de la conductividad termica del cobre a tempe- 
ratura ambiente. 
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22 . 11 . Se sabe que, a temperatura ambiente (20 °C), la resistividad electrica del Cu es de 1.710' 8 Q-m y la conductividad 
termica de 394 W/(m-K). 

a) Esdme la conductividad termica de dicho material a la temperatura de 550 °C sabiendo que la resistividad elec¬ 
trica a dicha temperatura es de 4.6-10' 8 £2 m. 

b) Cite en que ley se basa para efectuar los cSlculos. 

Solution a) 410 W/(m-K). b) Ley de Wiedemann-Franz. 

22.12. Calcule el flujo de atomos entre los extremos de una pieza de una determinada solucion solida sabiendo que: 

• La concentracion de soluto intersticial en la base o disolvente (estructura CCC, a = 3.6 A) varia del 0.025 % al 
0.020% (en porcenlaje atomico) entre dichos puntos. 

• Al establecerse una diferencia de temperatura de 20 °C entre ambos extremos de la pieza, se produce un flujo de 
calor de 510 H W/m 2 . 

• Al someter la pieza a un campo electrico de 10 V/m, se obtiene una densidad de corriente de 410 7 A/m 2 . 

Datos: temperatura media de la pieza = 900 °C, D 0 = 1-10' 5 m 2 /s, Q = 135432 J/mol y R = 8.314 J/(mol K). Suponga 
que las propiedades del material no varlan con las variaciones de concentracion de soluto consideradas. Utilice tres 
decimales en los calculos. 

Solucion a) 8.876-10 H atomos/(m 2 s). 

22.13. En el Ejercicio resuelto 22.11, se ha encontrado que la expresion: 



permite calcular la tensi6n Seebeck que se eslablece entre los extremos de dos hilos metalicos Ay B, cuyos niveles 
de Fermi son E p (A) y E p (B). Demuestre que esta expresion es equivalente a V AB = (a, - siendo a A y a B los 

poderes termoelectricos de A y B. 

Solution: La expresion es equivalente. 

22.14. Se desea construir un generador termoeldctrico, para lo cual se dispone de dos parejas de materiales: una de ellas 
compuesta por metales, y otra, por semiconductores (tabla adjunta). Determine que par de materiales sera mas efi- 
ciente a temperatura ambiente y determine el valor de ZT definido por la Expresion (22.43). 

Datos (a temperatura ambiente): 



I «(pV-K-‘) 

a(Q-m) 1 

rtW-m'-K') 

Metal 1 

-1.66 

37.66-10 1 ’ 

- 

Metal 2 

5.57 

19.23-10 6 


Semiconductor 1 

-200 

4.5 10’ 

14 

Semiconductor 2 

150 

1.4-10 6 

1.2 


Solucion: Semiconductores, ZT = 0.86. 
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inicial 10 cm, tras incrementar su temperatura en 
200 °C, alcanzara una longitud de: 

a) 10.02 cm. 

b) 10.04 cm. 

c) 10.06 cm. 

22.2. La dilatacion termica es el resultado del aumento de 
la distancia promedio entre los atomos del s6lldo. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22.3. En relacion a la curva de energia potencial frente a 
la distancia entre dos atomos (E p -r), elija la respues- 
ta incor recta: 

a) La mayoria de los materiales se dilatan cuando son 
calentados y se contraen cuando son enfriados. 

b) La dilatacion termica es consecuencia del carac- 
ter simetrico de la curva. 

c) Los materiales que tienen la curva con una forma 
mas estrecha y aguda tienen menor coeficiente 
de dilatacion. 

22 . 4 . En relacion al coeficiente de dilatacion de materiales: 

a) Ceramicos, es isotropo para el caso de los vidrios. 

b) Polimericos, suele tener un valor muy bajo. Me¬ 
nor que en los ceramicos. 

c) Ninguna de las afirmaciones anteriores es correcta. 

22.5. El esfuerzo de traccion inducido por una disminu- 
cion de temperatura en una barra con los extremos 
fijos es -Ea L AT. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22 . 6 . La resistencia al choque termico es mayor en mate¬ 
riales con: 

a) Baja conductividad termica y elevado coeficiente 
de dilatacion termica. 

b) Elevada conductividad termica y bajo coeficiente 
de dilatacion termica. 

c) Baja conductividad termica y bajo coeficiente de 
dilatacion termica. 

22 . 7 . Los materiales ceramicos suelen ser muy sensibles al 
choque termico. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Bi 


?mmm tipo test 


22.8. En relacion a las propiedades termicas de los 

riales, senale la opcihn incorrecta: 

a) La capacidad termica representa la energia nece- 
saria para aumentar la temperatura del material 
en un grado. 

b) Cuando se calienta un material, sus atomos vi- 
bran independientemente unos de otros. 

c) En los materiales que disponen de electrones fi¬ 
bres, como es el caso de los metales, la aplica- 
cion del calor produce un aumento de la energia 
cinetica de estos electrones. 

d) La conductividad termica es una medida de la 
capacidad del material para transferir calor. 




22.9. El calor especlfico de un material puede expresarse 
en las unidades: 

a) J K l . 

b) J-K/m 2 . 

c) J(Kkg)' 1 . 


22.10. El calor especlfico de un material a temperaturas 
cercanas a la ambiente y superiores no depende, en 
general, de la temperatura. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


22.11. En cuanto a las propiedades termicas de los mate¬ 
riales, la temperatura de Debye: 

a) Es la temperatura a partir de la cual permanece 
aproximadamente constante el calor especlfico a 
volumen constante. 

b) Es la temperatura hasta la cual el calor especlfico 
molar a volumen constante es lineal con la tem¬ 
peratura. 

c) Ninguna de las afirmaciones anteriores es correcta. 

22.12. A temperaturas inferiores a la de Debye, la contri- 
bucion de la red a la capacidad termica molar es 
proporcional a T 3 . 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22.13. En relacion a la conduccion termica, elija la opcion 
incorrecta: 

a) No existe una contribucion atomica a la conduc¬ 
tividad termica. 

b) Una parte de la conduccion del calor se reafiza 
por fonones. 
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c) Existe una contribution electronica en la que los 
electrones acaban perdiendo el exceso de energia 
cinetica, cediendola a los atomos de la estructura 
con los que colisionan. 

22 . 14 . A temperatura ambiente, el aluminio es mucho me- 
jor conductor termico que el diamante. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22 . 15 . La expresion de la ley de Wiedemann-Franz es: 

a) kT/o= L = 2.4510- 8 W-Q-KrL 

b) ct/kT - L = 2.45-10 -8 W-Q-K. 

c) k/oT = L = 2A510*V/QK. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

22 . 16 . La ley de Wiedemann-Franz permite determinar 
la resistividad de un material conductor como una 
suma de diferentes contributions, a saber, las vi- 
braciones termicas, las impurezas y otros defectos. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22 . 17 . Sabiendo que, para el Cu a 20 °C, p = 1.710’ 8 Qm 
y que el numero de Lorenz (en unidades del S.I.) 


vale 2.45'1 O' 8 , el valor estimado para la conductive 
dad termica a dicha temperatura sera igual a: 

a) 422.26 W/(m K). 

b) 187.5 W/(m K). 

c) 187.5 W-m/K. 

22 . 18 . El poder termoelectrico de un metal es la tension 
que se origina entre sus extremos cuando, entre 
ellos, existe una diferencia de temperatura de 1 K. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

22 . 19 . Los dispositivos refrigeradores/calentadores actuales 
basados en el efecto Peltier usan materiales: 

a) Dielectricos, ya que tienen un poder termoelec¬ 
trico muy elevado. 

b) Metalicos, por su elevada conductividad termica. 

c) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

22 . 20 . El efecto magnetocalorico se debe a que, al dismi- 
nuir un campo magn£tico externo, el alineamiento 
de los dominios que ello produce hace que la tem¬ 
peratura del material descienda. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 


Solucion de las preguntas tipo test 

22.1. (b); 22.2. (a); 22.3. (b); 22.4. (a); 22.5. (a); 22.6. (b); 22.7. (a); 22.8. (b); 22.9. (c); 22.10. (a); 22.11. (a); 22.12. (a); 
22.13. (a); 22.14. (b); 22.15. (d); 22.16. (b); 22.17. (a); 22.18. (a); 22.19. <c); 22.20. (b). 
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Capitulo 23 


PROPIEDADES QUiMICAS DE LOS MATERIALS 


23.1. Introduction 


Todos los materiales interaccionan quimicamente con el am- 
blente que los rodea, aunque no todos con igual facilidad y 
en el mismo grado. A menu do, estas interacciones no son 
nada deseables, pues suponen un deterioro de las propie- 
dades de los materiales que las sufren o, en el mejor de los 
casos, estropean su apariencia estetica. Manteniendo el es- 
quema que se ha venido siguiendo, denominaremos propie- 
dades quimicas a las distintas respuestas de los materiales ante 
la accion quimica de su entorno. 

Obviamente, los mecanismos que provocan el deterioro de 
los materiales son bien diferentes para las distintas familias 
de materiales. En los materiales met^licos, puede haber per- 
dida de un material por disolucion (conosion hiimeda o, sim- 
plemente, corrosion) o por formacion de una capa o pellcula no 
metcilica (corrosion seca u oxidation ). Los materiales ceramicos 
son relativamente resistentes al deterioro; solamente se vuelven 
vulnerables a muy elevada temperatura y en ambientes extre- 
mos. El deterioro de los materiales ceramicos tambien se deno- 
mina corrosion , aunque su naturaleza pueda ser muy diferente 
de la corrosion metalica. Para los materiales polimericos, los 
mecanismos son muy diferentes a los que actuan en metalicos 
y ceramicos, de modo que no se habla de corrosion sino de 
degradacion. Incluso entre ellos, el comportamiento llega a ser 
verdaderamente diverso. Por ejemplo, un termoplastico en con- 
tacto con un agente quimico puede disolverse en el, pero tam¬ 
bien puede absorberlo e hincharse. Otra fuente de degradacibn 
proviene de las radiadones electromagnbticas (especialmente de 
las ultravioletas, pero tambien de las infrarrojas), que alteran su 
estructura molecular y por tanto, trastoman sus propiedades. 

En este capitulo, analizaremos el deterioro de cada uno 
de estos tipos de materiales, prestando especial atencibn a la 
resistencia frente al ataque y agresion de diversos ambien¬ 
tes, asf como a las «recetas» para mejorar esta resistencia e 
impedir, o al menos mitigar, la degradacibn. Pero tambien 
abordaremos otras propiedades de indole quimica que se 
traducen en nuevas funcionalidades de los materiales, como 
son la actividad catalitica y la biocompatibilidad. 

23.2. Corrosion de materiales 
metal icos 


La corrosion metalica puede definirse como el deterioro in- 
deseable de un metal o aleacion metalica por reaccion con el 
medio que lo rodea. En la mayoria de las situaciones, esta re- 
accibn es de naturaleza electroquimica y, generalmente, em- 
pieza en las superficies. Aunque los fenomenos de corrosibn 
pueden tener un aprovechamiento tecnologico, como lo de- 
muestra la tecnologia de pilas secas, en general, constituyen 


un problema de una envergadura economics muy a tener en 
cuenta (vease la Adenda de este capitulo para profundizar en 
este aspecto). Results, ademas, que el material met&lico mas 
empleado en nuestra tecnologia —el acero— es precisamen- 
te uno de los mas vulnerables al dano por corrosibn. 

Como hemos senalado, la mayoria de los fenbmenos de 
corrosibn metalica, en especial los que tienen lugar a tempera¬ 
tura ambiente o moderada, son de naturaleza electroquimica, 
es decir, su desarrollo implica la transferencia de cargas electri- 
cas. Cuando estos fenbmenos tienen lugar por intervencibn de 
disoluciones acuosas, se habla de corrosibn humeda o acuo- 
sa; cuando solo intervienen atmosferas gaseosas, se habla de 
corrosibn seca u oxidacion. Ambos procesos requieren tanto 
movimiento ionico como electronico en electrolitos liquidos 
o solidos (oxidos), respectivamente. En cualquiera de los dos 
casos, la naturaleza de los fenbmenos involucrados es electro¬ 
quimica, por eso estS justificado que comencemos este estudio 
recordando los conceptos electroquimicos m&s relevantes. 


La Electroquimica es una rama de la Quimica que estudia 
las reacciones quimicas que involucran procesos de trans¬ 
ferencia de electrones entre dos componentes del sistema, 
a menudo, un medio ibnicamente conductor (electrolito) 
y un material conductor o semiconductor (electrodo). Los 
procesos intervinientes son conocidos, habitualmente, como 
procesos de oxidacion y de reduction. 

Oxidacion y reduccion 

Los £tomos pueden captar o ceder electrones. Se dice que un 
atomo se oxida o sufre oxidacibn cuando pierde electrones. Por 
el contrario, se dice que el atomo se reduce o que sufre reduc- 
cion cuando capta electrones. Ahora bien, como los electrones 
no pueden crearse de la nada, si un atomo capta electrones, es 
porque otro los pierde, por tanto, siempre que hay una oxi¬ 
dacibn se produce simultaneamente una reduccion. Se ha de 
hablar, pues, de reacciones de oxidation-reduction (o de reduccion- 
oxidacion ), que, abreviadamente, reciben el nombre de reaccio¬ 
nes redox. Notese que en ellas siempre hay una transferencia 
de electrones desde la sustancia que se oxida a la que se reduce. 

Asi, por ejemplo, un metal Mcon Valencia n (esto es, con 
n electrones de Valencia), cuando se oxida, lo hara siguiendo 
la reaccion; 

M° -> M t}+ + ne~ (oxidacibn) (23.1) 

Por el contrario, la reaccion de reduccion de los cationes 
de ese mismo metal serfa justamente la contraria: 

M ,H + nt —* M° (reduccion) (23.2) 


23.2.1. Aspectos elementales 
de electroquimica 
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La reaccibn redox global consiste en la suma de dos semi- 
rreacciones, una de oxidacibn y otra de reduccibn. No obstante, 
las dos semirreacciones no tienen por que producirse con el 
misnio metal y, a menudo, implican metales distintos. Digamos, 
ademas, que se denomina catodo a la zona donde tiene lugar la 
reduction y anodo al lugar en el que ocurre la oxidacion. 

Los procesos redox no son exclusivos de los atomos me* 
talicos, sino que tambien pueden experimentarlos otros ato¬ 
mos, iones y molbculas. Por ejemplo, las siguientes reacciones 
son tambien de reduccibn y no involucran Atomos metalicos: 


2H + + 2e" ^H 2 

(23.3) 

0 2 +4H + + 4e" —> 2H 2 0 

(23.4) 

0 2 + 2H 2 0 + 4e" -^40H“ 

(23.5) 


Pilas electroquimicas 

Generalmente, la corrosion metalica implica la existencia de dos 
elect rodos metalicos diferentes, expuestos a un electrolito ionico 
en disolucibn acuosa, y conectados por un conductor de elec- 
trones. Cuando asi ocurre, en el proceso se pierde masa en uno 
de los electrodos, lo que revela que la corrosion ha tenido lugar. 

Gran parte de la corrosion acuosa puede entenderse es- 
tudiando que sucede cuando los metales se colocan en con- 
tacto con disoluciones (electrolitos) que contienen iones del 
mismo metal o de diversos tipos, por ejemplo, iones de hi- 
drogeno 1 . Dado que en los sistemas electroquimicos circulan 
corrientes electricas, deben considerarse simultaneamente las 
reacciones en los dos electrodos, en el anodo y en el catodo. 

Veamos un ejemplo. Cuando se sumerge una pieza de cine 
en una disolucibn acuosa de sulfato de cobre (CuS0 4 ), se com- 
prueba facilmente que la disolucion va perdiendo progresiva- 
mente su color azul intenso, debido a los iones Cu 2+ (el CuS0 4 
se disuelve en agua y da lugar a los iones Cu 2+ y SO 2- ), al tiem- 
po que, en la pieza se va depositando cobre metalico, haciendo 
que su color cambie de grisaceo a cobrizo (Figura 23.1). 

Podemos decir que ha tenido lugar, espontaneamente, la 
siguiente reaccion redox: 

Zn(s) + Cu 2+ (aq) Zn 2+ (aq) + Cu(s) (23.6) 

(Las letras entre parentesis aluden al estado: s , solido; aq , 
acuoso, yg, gaseoso). 

Esta reaccion es consecuencia del fuerte caracter metalico 
(fuerte tendencia a la oxidacion) del cine, que le otorga una 
gran tendencia a pasar a la disolucibn en forma de iones Zn 2 L 


: Tenga en cuema que cualquier electrolito no es valido para formar una 
pila electroqufmica ya que tambien dependera de los electrodos empleados. 



Figura 23.1. Cuando se sumerge una pieza de cine en una disolucion 
de CuSO„(de color azul intenso), tiene lugar una reaccion redox. Trans- 
currido cierto tiempo, la disolucion ha cambiado de color y la pieza su- 
mergida se ha disuelto parcialmente y ha adquirido un color cobrizo. 

Cada ion que abandona la pieza deja en ella dos electrones dis- 
ponibles, que son captados inmediatamente por un ion Cu 2+ de 
la disolucibn, que de esta forma se transforma en Cu° metalico 
y queda recubriendo la pieza, Los iones SO 2- son meros espec- 
tadores y no sufren cambio alguno. Resulta, ademas, que la 
reaccibn global redox representada en la Expresibn (23.6) tiene 
una variation de energia libre negativa, por lo que es esponta- 
nea (esto quiere decir ademas que, con el montaje adecuado, 
dicha energia puede ser aprovechada para realizar trabajo util). 

Consideremos ahora un montaje (Figura 23.2) en el que 
se separan flsicamente los dos procesos de oxidacibn y de 
reduccibn que estan involucrados en la reaccibn de la Expre¬ 
sibn (23.6). En un compartimento se coloca un electrodo de 
Zn (el anodo) sumergido en una disolucibn de iones Zn 2+ , de 
modo que tenga lugar la semirreaccibn: 

Zn 0 (.y) —* Zn 2 +(aq) + 2e~ (oxidacibn) (23.7a) 

y, en el otro, se sumerge un electrodo de Cu (el catodo) en 
una disolucibn de iones Cu 2 \ de manera que la reaccibn que 
tiene lugar es: 

Cu 2+ (ag) + 2e~ —*Cu°(.s) (reduccibn) (23.7b) 

Los dos compartimentos (celdas o celulas) estan sepa- 
rados mediante un tabique poroso, o conectados median- 
te un puente salino, que impide que las dos disoluciones 
se mezclen, pero que si permite que intercambien iones. Si 
este intercambio estuviera impedido, en las proximidades 
del electrodo negativo (Zn), se iria acumulando carga posi- 
tiva, debida a los iones Zn 2+ formados, mientras que, en las 
proximidades del electrodo positivo (Cu), se produciria un 
exceso de carga negativa, por el paulatino empobrecimiento 
de iones Cu 2+ . Como resultado de ello, el flujo de corriente 
cesana y diriamos que la pila se ha agotado. Gracias al puen¬ 
te o al tabique poroso, los iones SO 2- y Zn 2+ pueden viajar de 
una celda a otra, pasar desde las proximidades del Cu a las 
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Figura 23.2. Esquema de una pila electroquimica de Zn/Cu en disoluciones de Zn S0 4 /CuS0 4 (a) con tabique poroso, y (b) con puente salino. 
En el convenio habitual, esta pila se designa por Zn / Zn ? +(ag) || Cu ?+ (aqf)/Cu, con el electrodo negativo (anodo) colocado siempre a la izquierda. 



Cu Cu 2t + 2e' Cli 2> + 2 e"—> Cu Ni^Ni 2f + 2c‘ Cl 2 -h 2 2 Cf 


Figura 23.3. Esquema de (a) una pila de concentracion con dos electrodos de cobre y (b) una pila con electrodo gaseoso (Cl 2 ). El electrodo ga- 
seoso esta constituido por un tubo de vidrio, por donde se inyecta Cl ;( y que esta atravesado por un hilo metalico terminado en una placa de Pt, 
que es donde tiene lugar el proceso redox, y en el que el Pt no interviene (electrodo inerte). 


del Zn, o viceversa, restableciendo asi la neutralidad electri- 
ca y permitiendo que el flujo de corriente perdure mientras 
queden iones en la disolucion catodica o hasla que el anodo 
se consuma. El conjunto de las dos celdas con el puente o 
tabique poroso se denomina pila electroquimica o pila de 
Daniell en honor a su inventor. 

La clave del funcionamiento de este dispositivo es que obli- 
ga a que los electrones liberados durante la oxidacion, antes de 
que scan caplurados por el proceso de reduction, pasen a tra- 
ves de un hilo conductor u otro circuito electrico que conecte 
anodo y catodo. En terminos electricos direnios que entre los 
dos electrodos que constituyen la pila exisle una diferencia de 
potential, una fuciza electromotviz (f.e.m.), que es la responsable 
de que circule corriente cuando el circuito se encuentra cerra- 
do. Genericamente, esta diferencia de potencial se designara 
como £ pj(a . (Podemos medir esta diferencia de potencial conec- 
tando un voltimetro a los dos electrodos de la pila). En termi- 
nos energeticos, la variation de energfa libre que se produce 
cuando la reaccidn redox se lleva a cabo puede aliora aprove- 
charse para realizar trabajo en un circuito externo. 

La pila electroquimica descrita en la Figura 23.2 no es 
la unica posible. Para empezar, los electrodos no tienen por 
que ser diferentes; pueden ser del mismo metal, siempre y 


cuando la concentracion del electrolito sea diferente en cada 
semicelda, en cuyo caso, se denomina pila de concentra¬ 
cion (Figura 23.3a). Ademas, los electrodos no tienen que 
ser metalicos, sino que pueden ser gaseosos (cloro, fluor, 
oxigeno, hidrogeno, etc.). Sea, por ejemplo, la pila formada 
por un electrodo de niquel y otro de cloro (Figura 23.3b). El 
electrodo de niquel, que es el que se oxida, actua como polo 
negativo, mientras que el de cloro (electrodo gaseoso) actua 
como polo positivo, con lo que se reduce el gas Cl 2 a iones 
Cl (con el exceso de Cl, burbujeando hacia la superficie) 2 . 
Aqui no se necesita scparacidn de disoluciones puesto que 


En el electrodo de cloro se emplea una placa de platino platinado (con 
una electrodeposirion de platino de alta pureza) que permite que no se 
produzca reaccion con el electrolito y que el cloro se adsorba y pueda tener 
lugar la reaccion redox. 

Venimos hablando de disoluciones separadas por labiques porosos o puen- 
tes salinos, pero ^que diferencias hay entre ambos? Son vanas: el tabique 
poroso da lugar a un potencial de union Itcfuidu, debido a que la velocidad 
de nugracion de los iones en uno y en otro sentido no tiene por que ser la 
misma y que, aunque del orden de los milivoltios, dicho potencial dcbiera 
ser tenido en cuenta al medir el potencial de la pila Este efecto queda eli- 
minado en un puente salino, por el gran exceso de iones, que portan con 
facilidacl la corriente entre las celdas. Por otra parte, el tabique tiene un area 
de contacto mayor para el transvase de iones, lo que aumenta el llujo de 
electrones a traves del circuito exterior. 
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los iones Cl no pueden tomar electrones del electrodo de Ni. 
Esta pila se representa como Ni/Ni 2+ (aq), Cl 2 (Pt)/Cl~ (etc/) 
(lo mismo ocurre siempre que en la reaccion redox solo in- 
tervenga una pareja de iones con carga de signo opuesto). 

No son estas las unicas posibilidades, por ejemplo, una 
diferencia de temperatura entre dos electrodos iguales tam¬ 
bien puede activar un proceso redox y constituir una pila. 

Electrodos estartdares 

La diferencia de potencial ofuerza electromotriz de una pila, £ , 
no solo depende de los materiales de los electrodos, tambien 
depende de las concentraciones de las disoluciones en las 
que estan sumergiclos. Cuando la temperatura es de 25 °C 
(298 K), la presion de 1 atm y las concentraciones de los elec- 
trolitos son iguales a la unidad (1 molar), entonces, la diferen¬ 
cia de potencial se denomina estandar y se designa por C U} . 

Del mismo mode que la reaccion global de una pila puede 
descomponerse en dos procesos parciales, tambien la fuerza 
electromotriz de la pila puede considerarse resultado de la 
suma algebraica de dos potenciales parciales, llamados poten- 
ciales de electrodo. Pero ^como puede medirse el potencial de 
un electrodo aislado? Obviamente, no puede hacerse porque 
siempre se ha de disponer de dos electrodos. Esto quiere de- 
cir que no puede medirse el potencial absolute de un elec¬ 
trodo, solo su potencial respecto a otro que tomaremos como 
referenda. Por convenio, se ha establecido como electrodo de 
referenda el llamado electrodo estandar de hidrdgeno , que tiene 
asignado, arbitrariamente, un potencial nulo 4 . Dicho electro¬ 
do consiste en una lamina de platino en contacto con hidro- 
geno gaseoso a 1 atm de presion, a 25 °C de temperatura, y 
sumergida en una disolucion de 1 molar de iones H + (Figu- 
ra 23.4a). Y <>c6mo llevar a cabo la medida? Note como en la 
Figura 23.4a aparece un voltimetro entre ambos electrodos; 
dada su alta resistencia electrica, la corriente electrica que cir¬ 
cular^ entre anodo y c&todo ser& extremadamente pequeria. 
De este modo, la diferencia de potencial medida (el potencial 
del electrodo respecto al de referenda) se hace practicamente 
en condiciones de circuito abierto , esto es, en condiciones de 
cuasiequilibrio. No obstante, no debe pasar inadvertido, como 
explicaremos mas adelante, que en las situaciones en circuito 
cerrado , dichos valores sufren variaciones. Para la pila descri- 
ta en el apartado anterior, de Zn/Cu, la diferencia de poten¬ 
cial estandar en circuito abierto, resultado de la suma de los 
valores medidos en ambas semipilas, es de 1.1 V. 


4 El precio y las dilicultades prdcticas de este electrodo de referenda (prin- 
cipalmente facilidad de contamination) han dado lugar al desarrollo y al 
empleo de olios electrodos de referenda, entre los que se encuentran el de 
calomelanos (en el que la reaccion tiene lugar entre mercurio y cloruro de 
mercurio), el de cobre/sulfato de cobre, o el de plata/cloruro de plata. Su 
empleo es similar al de hidrdgeno, sin mas que tener en cuerua que estos 
electrodos presentan un potencial respecto al de hidrdgeno que habra que 
considerar a la bora de referenciar resultados respecto a este ultimo. 


Al realizar las medidas, si el electrodo de hidrogeno actua 
como polo negativo, la reaccion que tendra lugar en dicho 
electrodo de referencia sera: 

H 2 2H + + 2e" (oxidacion) (23.8) 

En cambio, si dicho electrodo actua como polo positivo, 
la reaccion que tendra lugar sera la contraria: 

2H + + 2e~ -*■ H, (reduccion) (23.9) 




Figura 23.4. (a) Dispositivo equipado con un electrodo estandar de hi- 
drogeno para determinar el potencial estandar de un metal M. (b) llustra- 
cion del proceso de reduccion que tiene lugar en el electrodo de referencia 
cuando este actua como polo positivo, as! como del de oxidacion en el 
anodo metalico. El Pt no intervene en el proceso, es tan noble (tan poco 
reactivo) que solo sirve de medio de transpose de los electrones. 


La medida de la diferencia de potencial, proporcionada 
por esta pila con electrodo estandar, da el potencial estandar 
de oxidacion o reduccion del metal que se este ensayando. 
Realizando esta medida para los distintos metales, puede con- 
feccionarse una lista de potenciales estandares (Tabla 23.1). 
En la convencion adoptada aquf, lo que se tabulan son los po¬ 
tenciales de reduccion , lo que quiere decir que los valores posi- 
tivos indican que la reaccion transcurre hacia la derecha, y los 
negativos, que transcurre hacia la izquierda. (Por ejemplo, en 
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Tabla 23.1. Potenciales estandares de reduccion de algunos metales, iones metalicos y el agua, relativos al electrodo estandar de 
hidrogeno. La tendencia a la oxidacion crece hacia arriba en la primera columna, mientras que la tendencia a la reduccion crece 
had a abajo en la segunda columna. Cuanto menor es la tendencia a la corrosion mas noble se considera el metal en cuestion. Los 
valores de £°(V) estan dados en condiciones de reversibilidad (en circuito abierto). 

[ Semirreaccirin 

r(V) ; 

Scmirrcaccibn 

£°(V) 

Li + (aq) + e" Li (s) 

-3.05 

2H *(aq) + 2t — H 2 (g) 

O 

i 

Ca 2 *(aq) + 2e” Ca(s) 

-2.76 

Gc 4 * (aq) + 4e' Cie (s) 

+0.12 

Na *(aq) + e" Na(s) 

-2.71 

C(s) + 4H* + 4e" — CH 4 (g) 

+0.13 

Mg 2+ (aq) + 2e" ^ Mg(s) 

-2.38 

Sn 4 * (aq) + 2t Sn 2+ (aq) 

+0.15 

H, + 2e' ^ 2H' 

-2.25 

Cu 2 * (aq) + e" ^ Cu + (aq) 

+0,16 

M i *(aq) + 3e‘ -^Al(s) 

-1.68 

Cu 2 * (aq) + 2e~ Cu(s) 

+0.34 

T\'*(aq) + 3e" Ti(.v) 

-1.21 

0 2 (g) + 2H 2 0(/) + 4e V 40W (aq) 

+0.40 

Mn 2+ (<7^) + 2e' Mn ( 5 ) 

-1.18 

Cu* (aq) + e" Cu (s) 

+0.52 

Si0 2 (s) + 4H + + 4e' Si ( 5 ) + 2H,0 

-0.91 

O, (g) + 2H* + 2t ^ H,0, (aq) 

+0.70 

2 H 2 0(/) + 2e _ H 2 (g) + 2 OH'(^) 

-0.83 

F t 2 *(aq) + e" Fe 2 * (aq) 

+0.77 

Zn 2+ (ag) + 2e~ Zn( 5 ) 

-0.76 

Ag* (aq) + t Ag (s) 

+0.80 

Cr 3+ (^) + 3e‘ Cr(s) 

-0.74 

Hg 2 *(aq) + 2c ^ Hg(/) 

+0.85 

F t 2 *(aq) + 2e* ^ Fe(s) 

-0.44 

O, (g) + 4H* + 4e" 2H 2 0 

+1.23 

Cr 3+ (^) + e‘ Cr 2+ (a?) 

-0.42 

Cl 2 (g) + 2e" ^ 2Cr(a?) 

+1.36 

Cd 2+ (aq) + 2e" Cd(i) 

-0.40 

Au J+ (a<y) + 3e" Au(s) 

+1.52 

Co 2 * (aq) + 2e‘ Co(s) 

-0.28 

Au* (aq) + e - -^ Au(s) 

+1.68 

Ni 2+ (a^) + 2e“ Ni (s) 

-0.25 

Pb 4+ (a#) + 2e" V Pb 2+ (aq) 

+1.69 

Sn ?t (a<y) + 2e' Sn(s) 

-0.13 

H 2 0 2 (aq) + 2H + + 2e" ^ 2H 2 0 

+1.76 

0,(g) + FT + e" H0 2 (aq) 

-0.13 

Au + (a^) + e‘ Au(s) 

+ 1.83 

Pb 2 * (aq) + It Pb (s) 

-0.13 

Co 3+ (a?) + e'-^ Co 2+ (aq) 

+1.92 

2H *(aq) + 2t ^ U 2 (g) 

0.00 

Ag 2 \aq) + e" Ag + (a<?) 

+ 1.98 
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el caso del Cu, el potencial es positivo, pues se reduce, y el del 
Zn es negativo, pues se oxida). Otros autores (especialmente 
norteamericanos) prefieren tabular los potenciales de oxicla- 
cion que son iguales en magnitud, pero de signo opuesto. 

Con ayuda de los datos contenidos en la Tabla 23.1, 
puede calcularse la diferencia de potencial de cualquier pila 
formada por cualquier pareja de estos electrodos, y predecir 
su polaridad en condiciones est&ndares (esto es, con disolu- 
clones de concentracibn lM,al atm y 25 °C). Por ejemplo, 
f° _ £° = +0.34 V - (-0.76 V) = 1.1 V, valor que se habla 
asignado anteriormente a la pila Zn/Cu. 

Segun lo dicho, parece que pueda existir una conexion 
entre £° la y la variacibn de energia libre (AG 0 ), puesto que 
ambas son aditivas en las ecuaciones qulmicas y actuan 
como fuerzas impulsoras del cambio. Y en efecto asi es; un 
importante resultado de la Termodinamica de los sistemas 
electroquimicos conecta estas dos magnitudes a traves de: 

A G' = -n-9-q h (23.10) 

donde AG° es la variacibn de energia libre de la reaccibn de 
la pila, n es el numero de moles de electrones transferidos 
y 5 es la constante de Faraday (5 - N { -e = 96485 C/mol) 
que equivale a la carga (en valor absoluto) de un mol de 
electrones. 

La Expresion (23.10) puede obtenerse del modo siguiente. 
Dado que el producto n$ representa la carga total transferi- 
da por cada mol de iones, el producto n&-£° ja representa el 
trabajo realizado (la energia necesaria) para efectuar la trans- 
ferencia. Por otro lado, la Termodinamica ensena que la can** 
tidad de energia disponible (trabajo) que puede obtenerse de 
un proceso es igual a -AG. De este modo, en el caso de que las 
condiciones sean estandares, se obtiene la Expresion (23.10). 

Note que con la convencion de signos adoptada aqub una 
diferencia de potencial de la pila positiva implica una varia- 
cion negativa de la energia libre, lo que quiere decir que la re¬ 
accibn hacia la derecha es espontanea desde el punto de vista 
termodinamico. Por ejemplo, para la pila Zn/Cu considerada 
anteriormente, resulto £" tla = 1.1 V, cuyo valor positivo indi- 
ca que la reaccibn redox global transcurre espontaneamen- 
te. Una conclusibn inmediata que se deduce de la Expresion 
(23.10) es la siguiente: cuando la reaccibn que tiene lugar en 
la pila alcance su estado de equilibrio (AG° = 0), dejara de 
proporcionar energia quimica y ya no habra transferencia de 
electrones, por lo que la f.e.m. de la pila se anulara. Se dice 
entonces que la pila se ha agotado. 

Por ultimo, terminemos indicando que el funcionamien- 
to de una pila electroquimica puede invertirse, es decir, en 
lugar de producirse una reaccibn donde se genera energia 
espontaneamente, puede forzarse una reaccibn con el consu- 
mo de energia, como ocurre en celdas electroliticas en los 
procesos denominados de electrodeposicion (Figura 23.5). 


En estos casos, dos electrodos situados en un mismo bano 
sufren el proceso contrario al esperado (el anodo presenta 
carga positiva y el catodo negativa) porque estan forzados 
por la accion de un potencial aplicado externamente. Se trata 
de un proceso comunmente empleado para obtener metales 
de muy alta pureza (electrorrefinado ), ya que solo los atomos 
del anodo se depositan sobre el catodo, quedando las impu- 
rezas en el fondo del recipiente. 



Cu —» Cu 2 ' + 2 e” Cu 2f + 2 c —> Cu 


Figura 23.5. Esquema de una celda electrolitica con dos electrodos 
diferentes, donde una capa de Cu de muy alta pureza se deposita so¬ 
bre el catodo de Fe. 


Ejercicio resuelto 1S\ 


Para una pila formada por electrodos de hierro y co- 
bre, calcule: 

a) La diferencia de potencial normal. 

b) La variacibn de energia libre molar asociada a la re- 
accion global. 

Datos: § - 96485 C mol \ y tome los datos que necesite 
de la Tabla 23.1. 


Ejercicio resuelto 23.2 


Se construye una pila con electrodos de Ag/Ag + y de 
Zn/Zn 2+ unidos mediante un puente salino que contie- 
ne una disolucibn de NH 4 CI. Indique: 

a) Las reacciones parciales en los electrodos. 

b) La polaridad de los electrodos. 

c) Cual actua como anodo y cual como catodo. 

d) En que direccibn se desplazaran los iones NH/y Cl 
del puente salino. 

e) La reaccibn global de la pila. 

f) La f.e.m. estandar de la pila. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 
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el caso del Cu, el potencial es positive), pues se reduce, y el del 
Zn es negativo, pues se oxida). Otros autores (especialtnente 
norteamericanos) prefieren tabular los potenciales de oxida- 
cion que son iguales en magnitud, pero de signo opuesto. 

Con ayuda de los datos contenidos en la Tabla 23.1, 
puede calcularse la diferencia de potencial de cualquier pila 
formada por cualquier pareja de estos electrodos, y predecir 
su polaridad en condiciones estandares (esto es, con disolu- 
clones de concentracion 1 M, a 1 atm y 25 °C). Por ejemplo, 
£° Cm - £° Zn = +0.34 V - (-0.76 V) = 1.1 V, valor que se habla 
asignado anteriormente a la pila Zn/Cu. 

Segun lo dicho, parece que pueda existir una conexion 
entre £° ;</ y la variacion de energia libre (AG°), puesto que 
ambas son aditivas en las ecuaciones quimicas y actuan 
como fuerzas impulsoras del cambio. Y en efecto asi es; un 
importante resultado de la Termodinamica de los sistemas 
electroqulmicos conecta estas dos magnitudes a traves de: 

A (?—n-2-£L (23.10) 


En estos casos, dos electrodos situados en un mismo bano 
sufren el proceso contrario al esperado (el anodo presenta 
carga positiva y el catodo negativa) porque estan forzados 
por la accibn de un potencial aplicado externamente. Se trata 
de un proceso comunmente empleado para obtener metales 
de muy alt a pureza ( electrorrefinado ), ya que solo los atomos 
del anodo se depositan sobre el catodo, quedando las impu- 
rezas en el fondo del recipiente. 




e 



Cu -+ Cu 2 ' + 2 e Cu 2 ‘ + 2 e'-> Cu 


donde AG° es la variacion de energia libre de la reaccion de 
la pila, n es el numero de moles de electrones transferidos 
y 5 es la constante de Faraday (5 - N A >e = 96485 C/mol) 
que equivale a la carga (en valor absoluto) de un mol de 
electrones. 

La Expresion (23.10) puede obtenerse del modo siguiente. 
Dado que el producto n-5 representa la carga total transfer^ 
da por cada mol de iones, el producto n-5-£° Ui representa el 
trabajo realizado (la energia necesaria) para efectuar la trans¬ 
ference. Por otro lado, la Termodinamica ensena que la can- 
tidad de energia disponible (trabajo) que puede obtenerse de 
un proceso es igual a -AG. De este modo, en el caso de que las 
condiciones sean estandares, se obtiene la Expresion (23.10). 

Note que con la convention de signos adoptada aqul, una 
diferencia de potencial de la pila positiva implica una varia¬ 
cion negativa de la energia libre, lo que quiere decir que la re¬ 
accion hacia la derecha es espontanea desde el punto de vista 
termodinamico. Por ejemplo, para la pila Zn/Cu considerada 
anteriormente, resulto £° a = 1.1 V, cuyo valor positivo indi- 
ca que la reaccibn redox global transcurre espontaneamen- 
te. Una conclusion inmediata que se deduce de la Expresibn 
(23.10) es la siguiente: cuando la reaccion que tiene lugar en 
la pila alcance su estado de equilibrio (AG° = 0), dejara de 
proporcionar energia quimica y ya no habra translerencia de 
electrones, por lo que la f.e.m. de la pila se anulara. Se dice 
entonces que la pila se ha agotado. 

Por ultimo, terminemos indicando que el funcionamien- 
to de una pila electroquimica puede invertirse, es decir, en 
lugar de producirse una reaccion donde se genera energia 
espontaneamente, puede forzarse una reaccion con el consu- 
mo de energia, como ocurre en celdas electroliticas en los 
procesos denominados de electrodeposicion (Figura 23.5). 


Figura 23.5. Esquema de una celda electrolitica con dos electrodos 
diferentes, donde una capa de Cu de muy alta pureza se deposita so¬ 
bre el catodo de Fe. 


EJereicio resuelto ti\ 


Para una pila formada por electrodos de hierro y co- 
bre, calcule: 

a) La diferencia de potencial normal. 

b) La variacibn de energia libre molar asociada a la re¬ 
accion global. 

Datos: £ = 96485 Gmol \ y tome los datos que necesite 
de la Tabla 23.1. 


Ejercicio resuelto 23.2 


Se construye una pila con electrodos de Ag/Ag + y de 
Zn/Zn 2+ unidos mediante un puente salino que conve¬ 
ne una disolucion de NH^CI. Indique: 

a) Las reacciones parciales en los electrodos. 

b) La polaridad de los electrodos. 

c) Cual actua como Snodo y cual como cbtodo. 

d) En qub direccion se desplazar£n los iones NH 4 + y Cl 
del puente salino. 

e) La reaccibn global de la pila. 

f) La f.e.m. estandar de la pila. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 
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PROPIEDADES QU(MICAS DE LOS MATERIALES 


Electrodos no estandares. 

Ecuacion de Nernst 

En las situaciones reales de corrosion, los eleclrolitos nunca 
tienen una concentracion 1 M, sino que estan mucho mas 
diluidos. Cuando la concentracion varia, tambien lo hacen 
el potencial de los electrodos y la diferencia de potencial de 
la pila. Para el caso de un electrodo de Cu, por ejemplo, la 
semirreaccion de reduccion es Cu 2+ (aq) + 2e~ Cu°(s). Si 

se disminuye la concentracion de iones Cu 2+ , esto es, [Cu 2+ ], 
la reaccion anterior se desplazar& hacia la izquierda entorpe- 
ciendo la reaccibn de reduccion, por lo que el potencial de 
la semirreaccion disminuira. Por el contrario, si se aumenta 
[Cu 2+ ], la reaccibn se desplazar& aun mas hacia la derecha y 
el potencial del electrodo aumentara, La relacibn entre el po¬ 
tencial del electrodo y la concentracion del electrolito viene 
dada por la denominada ecuacibn de Nernst, que, para la 
semirreaccibn del Cu, se expresa como: 


£ 


CU 



[Cu Q ] \ 
[Cu 2+ ] J 


(23.11) 


La ley de Faraday 

Las semirreacciones electroqufmicas y sus semiceldas asocia- 
das operan en condiciones de equilibrio (circuito abierto), no 
existe llujo neto de corriente electrica. Cuando dos de las se¬ 
miceldas se conectan, entonces, la corriente fluye entre ellas y 
se comportan como pilas o baterias que pueden alimentar cir- 
cuitos electricos. Este proceso realiza un trabajo util, que tiene 
como contrapartida que los electrodos de las celdas, que sufren 
las reacciones de reduccion y de oxidacion, se modifican o al- 
teran: el anodo se deteriora o se corroe, y el c&todo incrementa 
su masa. 

Una vez que se establece un llujo de corriente, la deno¬ 
minada ley de Faraday de la electrolisis sirve para efectuar 
una estimation de la magnitud de la perdida de metal por 
corrosibn. Esta ley establece que: por cada 96485 C de cargo, 
se disuelve en el anodo un equivalente-gramo de metal (el nu- 
mero de equivalentes-gramo se calcula dividiendo la masa 
atbmica entre la Valencia). Una cantidad identica de reaccion 
(por ejemplo, metalizacion) tiene lugar en el c&todo. La per¬ 
dida de masa, A/??, viene dada por: 


(Vea la Nota 23.1 si esta interesado en conocer la expresion 
general de esta ley). En el caso al que nos estamos refirien- 
do, como, por convenio, la concentracion de los sblidos se 
considera igual a la uniclad, (Cu°] — 1, si ademas [Cu 2+ ] = 1, 
entonces. £, = £° . 

Aunque hemos expresado la ecuacibn de Nernst aplicada 
al potencial de un electrodo individual, tambien puede ser 
aplicada a la f.e.m. de una pila. Consicleremos, nuevamente, 
la pila de Zn/Cu, cuya reaccion global, de acuerdo con la Ex- 
presibn (23.6), es Zn(s) + Cu 2+ (aq) ->Zn 2+ (aq) + Cu(s). Si 
se aumenta [Cu 2+ ] o se disminuye [Zn 2+ ], la reaccion anterior 
se desplazara hacia la derecha y favorecera la reaccion de la 
pila, por lo que la diferencia de potencial aumentara. Por 
el contrario, si se disminuye [Cu 2+ ] o se aumenta [Zn 2+ ], la 
diferencia de potencial de la pila disminuira. En este caso, la 
expresion de la ley de Nernst serta la siguiente: 


pila 


^pila 




(23.12) 


Obviamente, si [Zn 2 "j = [Cu 2+ ] = 1, entonces, £ pita = £ pj(a . 


Am = 


I At M 
n& 


(23.13) 


siendo M la masa molar del metal ’. 

El cociente Am/At puede entenderse como la velocidad 
o ritmo de corrosion, que se designara por R . De acuerdo 
con la Expresion (23.13), por tanto, la velocidad de corro¬ 
sion resulta proporcional a la intensidad de corriente. 

Si la corrosion tiene lugar uniformemente sobre una de- 
terminada area (uno de los tipos de corrosion que estudia- 
remos mas adelante), la perdida de masa, g/(mm 2 ano), se 
traduce, conocida la densidacl del material, en una disminu- 
cion en el espesor del metal, mm/ano. Esas son las unidades 
habituales para la velocidad de corrosion. 


Ejercicio resuelto 23.4 


Una disolucion acuosa de ZnSCL se electroliza con una 
corriente continua y constante de 10 A. Al cabo de 15 
min, se depositan en el cbtodo 3.0485 g de Zn metali- 
co. Calcule la masa atomica del Zn. 

Dato: § = 96485 C/mol. 


Ejercicio resuelto 23.3 


Calcule el potencial de reduccion para el electrodo 
Fe 2+ /Fe 3+ si la concentracibn de Fe 2+ es tres veces ma¬ 
yor que la Fe 3+ . 

Datos: R = 8.31 J/(K mol) y 9 = 96485 C/mol. 


1 Esta fue una de las pocas ecuaciones que propuso Faraday. No es dili'cil Ile- 
gar a ella. Si I es la intensidad de corriente (carga por unidad de liempo) que 
circula en la pila, en un intervalo A/, habra circulado una carga Q = / At. El 
producio n$ representa la carga que ha de circular por la pila estandar hasia 
consumir un mol de iones presentes (M gramos). Por proporcionalidad, la 
perdida de masa Am que tiene lugar en el tiernpo At ha de venir dada por el 
producio Q (M/ntF), de donde sigue la Expresibn (23.13). 
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Polarizacion electroqui'mica 

Las reacciones reversibles en los electrodes individuates, como 
las mostradas en la Tabla 23.1, transcurren a la misma veloci- 
dad en los dos sentidos. Los atomos de metal pueden oxidar- 
se y pasar a forma ionica y, contrariamente, los iones pueden 
perder su carga y pasar a la forma neutra durante la reduction. 
En ambos casos, a tnedida que la carga es transferida entre 
electrodo y electrolito, y vice versa, puede imaginarse que Quye 
una determinada densidad de corriente elecirbnica (A/m 2 ) en 
ambos sentidos. Designareinos por y a las respectivas 
densidades de corriente en cada uno de los sentidos de la re¬ 
action: la primera, de reduccibn, y la segunda, de oxidation. 

Cuando los electrodos forman parte de una pila en situa¬ 
tion de equilibrio (es decir, en circuito abierto), el potential 
de cada electrodo vendra dado por su valor estyndar, £°, y, 
puesto que no fluye ninguna corriente neta, entonces, para 
cada electrodo J { ^ = J } = J., donde J. es conocida como 
densidad de corriente de intercambio. 

Cuando se conectan los electrodos y circula corrien¬ 
te electrica por el circuito externo, el equilibrio se rompe y 
una de las reacciones se vera favorecida, de modo que las 
corrientes en cada uno de los electrodos ya no seran iguales 
(J ) * y existira una densidad de corriente neta dada por 
J neui - J j - J y que, en valor absolute), sera la misma para 
ambos electrodos. Como consecuencia de ello, el potencial 
de electrodo ya no coincidira con £? sino que tomara otro 
valor, £, distinto para cada semirreaction, pero dependiente 
en ambos casos de la densidad de corriente. En estas condi- 
ciones, se dice que el electrodo esti polarizado y la variation 
que experimenta el potencial (en voltios), que se designa- 
ra por 77 , es conocida como polarizacibn 0 sobrepotencial 

La Figura 23.6 muestra esquematicamente el efecto de 
polanzacidn sobre el electrodo de hidrbgeno de referential 
Como se aprecia claramente, dicho efecto es distinto cuando 
el electrodo actua como dnodo (rama de la derecha, donde la 
polarizacion es positiva y tiene lugar la reaction de oxidation 
H 2 (g) —> 2H + (aq) + 2e“) y cuando actua como catodo (rama 
de la izquierda, donde la polarizacibn es negativa y tiene lu¬ 
gar la reaction de reduccion 2 H + (ac/) + 2 e —*■ Id 2 (g)). 

El comportamiento descrito no es exclusivo del electro¬ 
do de hidrbgeno: la polarizacion del dnodo es siempre positi¬ 
va, mientras que la del catodo es siempre negativa. Esto es asi 
porque el anodo se oxida y el catodo se reduce. Cuando un 
metal actua como anodo se oxida, debido a que la reaction 


r Aqui emplearemos una representation densidad de corriente vs. poten¬ 
tial, no obstante, muchos autores prefieren una representacion potential 
vs. densidad de corriente El motive de nuestra eleccion se clebe a que la 
representacion densidad de corriente vs. potencial siempre pernute una rela¬ 
tion funcional analttica, Io que la hate mas conveniente para las tareas de 
modelado teorico. 



£°=0 £ 


Figura 23.6. Efectos de la polarizacion en el electrodo de hidrogeno 
segun actue como anodo o como catodo. 


de reduccion esta desplazada hacia la izquierda, esto es, se 
cumple M'" (aq) + ner A/°(s), lo que alimentary la con¬ 
centration de iones M n * y, con ello, la tendencia a la reduc¬ 
cion para conseguir de nuevo el equilibrio. Esto se percibiry 
externamente como un incremento del potential de reduc¬ 
tion, de modo que 77 = £ - £° > 0. Justo lo contrano es lo 
que sucede en el cytodo: la disminucibn de la tendencia a la 
reduccion (aumento de la tendencia a la oxidacibn) llevara 
consigo que 77 = £ - £°< 0 . 

La leorfa cinetica de las reacciones qufmicas puede ex- 
plicar estos efectos si se tiene en cuenta que J es proportio¬ 
nal a la velocidad de corrosion R concretamente, J - n$R r . 
En condiciones de equilibrio (circuito abierto), la velocidad 
de corrosion de los electrodos sera R c exp(-A G°lRT), es 
decir, R c exp(n$£°/RT), y la densidad de corriente de in¬ 
tercambio (que ha de ser proportional a la velocidad de co¬ 
rrosion) sera tambien J. oc exp(n&£°/RT). 

En condiciones de no equilibrio (circuito cerrado), el so¬ 
li repotential 77 actua como una fuerza motriz que puede tan- 
to acelerar como frenar la velocidad de las semir reacciones. 
Disminuir la energia de activacibn de la reaction anbdica, es 
decir, facilitar la oxidacibn, supone disminuir el potencial de 
reduccion efectivo, lo que se consigue con un mayor valor 
del sobrepotencial 77 (rama de la derecha de la Figura 23.6). 
De modo similar, la semirreaccion del catodo se ve entorpe- 
cida porque su energia efectiva de activacibn se ve aumenta- 
da. Matematicamente: 


Anodo 


R oc exp 


n$(£° + r}) \ 
RT J 


o 




* J, exp 


+n5 77 \ 
RT j 


(23.14) 
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Catodo 


R c oc exp 


RT j 


o 


* Jj exp 


7 ] \ 

RT ) 


(23.15) 


Comunmente, estas ecuaciones suelen refundirse en: 

\ogJ=c x +c 2 rj (23.16a) 

log J=c 3 +c 4 & (23.16b) 

donde J designa tanto a J como a y c v c 2 , c 3 y c 4 son 
constantes (positivas o negativas). Esta es la razon por la que 
las curvas represcntadas en la Figura 23.6 son lfneas rectas. 

La polarizacion puede ser debida, principalmente, a tres 
factores: (1) a la concentracion, (2) a la activacion y (3) a la 
resistencia. 

La polarizacion por concentracihn, rj c , ocurre cuando 
en torno al electrodo existe una capa estacionaria a traves de 
la cual deben difundirse hacia el mismo las sustancias reac- 
cionantes y, desde el electrodo hacia la disolucion, los pro- 
ductos de reaccion. El retraso de una reaccion ocaslonado 
por la Falla de provision de las especies requeridas o por el 
exceso de las no deseadas es lo que produce la polarizacion 
del electrodo. Tenga en cuenta que este tipo de polarizacion 
tendr£ lugar en el catodo, que es el electrodo que requiere 
la llegada se sustancias reaccionantes, pero no en el anodo; 
de este modo, rj c resulta siempre negativo. El valor de rj c es 
nulo hasta alcanzar un valor Umite de densidad de corriente, 
momento en el que la polarizacion disminuye abruptamente, 
debido a la falta de las mencionadas sustancias. 

La polarizacion por activacion, rj a , es el resultado de la 
excesiva lentitud de una etapa de la reaccion en el anodo o en 
el catodo. Por ejemplo, en el caso de la reaccidn de reduccion 
2H + + 2e~ —* H 2 sobre un catodo metalico, las etapas involu- 
cradas en el proceso son las siguientes: (1) los iones de hidro- 
geno deben migrar a traves del electrolito, (2) en la superficie 
del metal debe tener lugar la reduccibn de los iones EP para 
dar lugar a atomos de hidrogeno neutros (H°), (3) dos atomos 
de hidr6geno deben combinarse para formar gas hidrogeno 
molecular, y (4) las burbujas de hidr6geno deben nuclear y 
ser expulsadas. La etapa mas lenta de todas ellas controlar& 
la reaccidn. Al contrario que en la polarizacion por concen- 
tracidn, ahora, desde bajos valores de densidad de corriente, 
comenzara a notarse el efecto de la polarizacion, que concreta- 
mente, como se representd en la Figura 23.6, responde a una 
linea recta con una pendiente particular para cada semicelda. 

El tercer tipo de polarizacibn, la polarizacion por resis¬ 
tencia, rj r , se origina por la formacidn de peliculas o preci- 
pitados en la superficie metalica que impiden el contacto del 


metal con el lfquido, oponiendose en cierta medida al paso 
de corriente. Puede aparecer tambien cuando el electrolito es 
poco conductor. 

Volviendo al ejemplo del electrodo de referenda de hi¬ 
drogeno, aunque la reaccion de reduccion en la interficie 
electrodo-electrolito 2H + (aq) + 2e~ H,(g) pueda ser sufi- 

cientemente r&pida, el cuello de botella lo constituira, muy 
probablemente, la dificultad de reposicidn de los iones FP 
consumidos. Si este es el caso, sobre la interficie del catodo, 
se original una capa de electrolito empobrecida de iones H + 
que enlentecera la reaccion electroquimica, produciendose 
polarizacion por concentracion, aunque tambien polariza¬ 
cion por activacion, debida a la lentitud de la migracion de 
los iones FP. 

Esto es un ejemplo de que, a menudo, diferentes tipos 
de polarizacion pueden ocurrir conjuntamente en un mismo 
electrodo, siendo la polarizacion total la suma de las polari- 
zaciones por concentracion, activacion y resistencia: 


*] = rj c + r}a+*1r (23.17) 

Generalmente, para velocidades de reaccion bajas, la 
componente mas importante es la polarizacion por activa¬ 
cion (alguna etapa del proceso senl mas dificultosa, de ahi 
la velocidad de reaccion lenta), mientras que, a velocidades 
elevadas, la polarizacion por concentracion (la falta de algun 
reactivo) suele controlar la velocidad de reaccion. 

Finalmente, para terminar de entender el proceso de 
polarizacion global en una pila electroquimica, debe consi¬ 
derate conjuntamente lo que ocurre en el anodo y en el 
catodo. No puede olvidarse que lo que suceda en uno de 
los electrodos condiciona lo que puede ocurrir en el otro, lo 
que permite que el potencial y la densidad de corriente se 
igualen en ambos electrodos mientras tiene lugar la reaccion. 
En la Figura 23.7, se representa esquematicamente la corro¬ 
sion del hierro en contacto con agua con cierto contenido 
de oxigeno disuelto (este tipo de curvas donde se represen¬ 
ta conjuntamente lo que ocurre en ambos electrodos suelen 
denominarse curvas de Evans). La oxidacidn del Fe a Fe 2+ 
transcurre simultaneamente junto con la reduccidn de H,0 a 
iones OH'. Esto solo sucede en unas condiciones especificas 
caracterizadas por el potencial de corrosidn, £ , y la densidad 
de corriente de corrosion, j . Si desea reducirse la velocidad 

c 

de corrosidn, es obvio que debe disminuirse el valor de J c . 

La polarizacion tiene en la practica interesantes conse- 
cuencias. Cuando dos semipilas se unen para formar una ba- 
teria, la polarizacidn tiene el efecto indeseable de reducir la 
diferencia de potencial de salida respecto a la situacion de cir- 
cuito abierto (situacion de equilibrio). Por otro lado, la pola- 
rizacidn es muy beneficiosa cuando sobreviene la corrosion: 
sin ella, nuestras estate turas metalicas se descompondrian en 
los productos de la corrosion mucho mas facilmente. 
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Figura 23.7. Diagrama esquematico de la polanzacion que represen- 
ta la corrosion del Fe en agua con oxigeno disuelto. La semirreaccion 
catodica implica la reduccion del oxigeno, y la anodica, la menciona- 
da oxidacion del hierro. En la curva catodica, actuan simultaneamen- 
te la polarizacion por concentracion y por activacion, de ahi la forma 
de la curva. 

Pasivacion 

Algunos metales, bajo determinadas condiciones y la accion 
de un determinado electrolito, llegan a pasivarse, esto es, a 
hacerse m&s resistentes a la corrosion (bajo condiciones dis- 
tintas, pueden disolverse rapidamente en el mismo electroli- 
to). Afortunadamente, desde el punto de vista ingenieril, los 
metales que presentan esta capacidad son los tecnologica- 
mente preferidos: el hierro, el aluminio, el cromo, el niquel, 
el titanio y las correspondientes aleaciones. 

Fue Faraday, en 1836, quien, estudiando la corrosion 
del hierro en disoluciones de acido nitrico, observo que si, a 
temperatura ambiente, una pieza de hierro se introducia en 
una disolucibn concentrada de acido nitrico, no se apreciaba 


ninguna reaccion. Cuando a dicha disolucibn se anadia agua, 
diluyendola, sucedia Io mismo, independientemente de la 
concentracion de la disolucion acida. La muestra de hierro 
permanecia en ambos casos inerte, se encontraba pasivada. 
Sin embargo, si se practicaba un arahazo a la pieza de hierro 
en la disolucion diluida, o se agitaba ligeramente la muestra, 
se iniciaba una violenta reaccibn que corrola a la pieza al 
tiempo que se desprendian abundantes gases (de oxido ni- 
troso). La Figura 23.8 ilustra estas experiencias. 

Las experiencias anteriores pueden explicarse conside- 
rando que la pasivacibn se debe a la formacibn de una del- 
gadisima pelicula protectora sobre la superficie del metal, 
pellcula que parece ser que est^ formada por productos de 
corrosion. Esta pellcula tiene un espesor del orden de nano- 
metros, siendo extremadamente delicada y facilmente des- 
truible por accion mecdnica sobre la superficie del metal o 
cuando este se agita dentro del medio corrosivo. En el caso 
del hierro, el acido nitrico concentrado provoca la aparicion 
de una capa de nitrato de hierro que protege al metal de una 
mayor corrosion'; si se rayase una muestra en estas condicio¬ 
nes, se desprenderia una pequena cantidad de burbujas de 
gas (oxido nitroso), pero la accion cesaria muy pronto al res- 
tituirse rapidamente la capa protectora. Si a continuacion se 
anade agua, diluy£ndose la disolucibn, la capa previamente 
formada se man tiene, impidiendo que exista reaccibn, inde¬ 
pendientemente de la concentracibn de la disolucibn acida. 


Cuando la disolucion acida est& muy concentrada, la reaccidn que proba- 
blemente tendra lugar ser^i lOHNO^ + 4Fe -► 4Fe(NO+ N,0 (t) + 5H,0. 
Si la concentraciAn es mas baja, son varias las reacciones que pueden lener 
lugar por ejemplo: 10HNO, + 3Fe 4Fe(NO^ + NH^NO^ + 314,0, o bien 
12HNO i + 5Fe 5Fe(N0 3 ), + N 2 (f) + 6H 2 0, entre otras. 



Figura 23.8. Experiencias similares a las realizadas por Faraday y que evidencian el efecto de pasivacion. En (a), con acido nitrico concentrado, 
una muestra de hierro se pasiva. En (b), al diluir la disolucibn, la muestra sigue pasivada, corroyendose a velocidad despreciable. En (c), tras agitar 
la muestra, se corroe a una velocidad muy elevada, del orden de 10 5 veces mayor. Cuando la reaccion se frena en (d), tras arahar y agitar la mues¬ 
tra de nuevo, (e) se reactiva la reaccion. 
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Conviene que reflexionemos sobre como tiene lugar la 
pasivacion. Supongamos un metal sin capacidad de pasiva- 
ciOn (actuando como anodo), sumergido en una disoluci6n 
acida (actuando como catodo), que presenta un potencial y 
una velocidad de corrosion correspondientes al punto A de 
la Figura 23.9a. Si el potencial de reduccion de la disolucion 
aumenta, la velocidad de corrosion y la densidad de corriente 
del metal aumentar&n tambien, obligando al punto A a ascen¬ 
der por la recta M° M n+ + «e~. Este es el comportamiento 
habitual de la mayoria de los materiales metalicos, por eso se 
califica de normal . 

Por el contrario, el comportamiento de un metal con capa¬ 
cidad de pasivacion es bastante mas complejo, como demues- 
tra la Figura 23.9b. Este comportamiento puede dividirse en 
tres regiones: activa, pasiva y transpasiva. Inicialmente, el 
comportamiento del material es similar al de un metal normal 
(region activa ): ligeros incrementos en el potencial causan un 
rapido aumento de la velocidad de corrosion. Para potenciales 
m^s elevados, la velocidad de disolucion del metal disminuye 
(principio de la region pasiva) hasta un valor muy pequeho, 
y se mantiene en este valor, independientemente del poten¬ 
cial, en un amplio intervalo de potenciales (region pasiva ). 
Finalmente, a potenciales mucho mas altos, la velocidad de 
corrosion vuelve a aumentar de nuevo con el incremento del 
potencial (region transpasiva). 

La pasivacion resulta, por tanto, un modo eficiente de evi- 
tar la corrosion metalica, pero, para enlentecer las reacciones 
de corrosion, es una practica comun «actuar» sobre el punto 
de equilibrio de la reaccion entre el £nodo y el catodo ([& c 
log jQ mediante la adiciOn de inhibidores al electrolito, siem- 
pre haciendo que la velocidad de corrosiOn anodica disminu- 
ya. Los inhibidores anOdicos, por ejemplo (Cr0 4 ) 2 o (N0 2 )~, 
reducen el valor de log J c alternando la curva de polarizacion 
del anodo, como se muestra en la Figura 23.10a. Alternativa- 
mente, los inhibidores catOdicos mas comunes (por ejemplo 
las sales o los fosfatos de cine) alteran la curva de polarizacion 
catOdica (Figura 23.10b). Un tipico ejemplo lo constituyen 


EJercicio resuelto 23.5 


Mediante ensayos de corrosiOn se han trazado las cur- 
vas de la figura, correspondientes a una pieza de hierro 
sumergida en tres medios corrosivos diferentes (disolu- 
ciones acidas). El caso 1 corresponde a acido sulfurico 
diluido. El caso 2 corresponde a Ocido nitrico diluido. El 
caso 3 corresponde a acido nitrico concentrado. Descri- 
ba las distintas situaciones e indique cuOl es la situacion 
en la que el metal sufre mayor corrosion. 



los sistemas de refrigeracion de los coches, que se protegen de 
la corrosidn mediante la adiciOn de ingredientes inhibidores 
(tipicamente, silicatos, boratos, molibdatos, nitratos y nitri- 
tos) al anticongelante b&sico de glicol. 

Sin embargo, las condiciones del electrolito no siempre 
evitan la corrosidn: las Figuras 23.1 la y 23.11b muestran el 
efecto de la temperatura y de los cloruros, respectivamente, 
sobre curvas de polarizacion anodicas. En general, la velo¬ 
cidad de corrosion aumentara (y el potencial disminuira) al 
aumentar la temperatura o el contenido de cloruros. 

Pero, para frenar la corrosiOn, tambiOn puede actuarse 
sobre el propio electrodo en lugar de hacerlo sobre el elec¬ 
trolito. En las Figuras 23.12a y 23.12b se muestra el efecto 
beneficioso sobre la curva anOdica de las adiciones de mo- 
libdeno y de cromo, respectivamente, en los aceros inoxi- 
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Figura 23.9. Curva de polarizacion que ilustra los comportamientos de (a) un metal no pasivable (normal) y (b) un metal pasivable, con etapas 
activa, pasiva y transpasiva. La pasividad se caracteriza por las bajas densidades de corriente (o velocidades de corrosiOn). 
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dables. Con la adicion de molibdeno, se consigue aumentar 
el potencial de comienzo de la transpasividad, mientras que 
con el cromo se obtiene, ademas, una disminucidn de la den- 
sidad de corriente anodica critica para el pasivado. 

Por ultimo, tambien se puede actuar sobre el comporta- 
miento de la curva de polarization catodica de manera que 



Figura 23.10. Efecto de los inhibidores sobre la curva de polarizacidn: 


se favorezca la pasividad. Elio puede hacerse aleando el me¬ 
tal con otro que tenga una mayor densidad de corriente de 
intercambio que la del metal a pasivar, por ejemplo el Ti con 
Pd (Figura 23.13a) en lugar de Ti puro, o alterando el medio 
corrosivo, aportando oxigeno o aireando la disolucion (Fi¬ 
gura 23.13b). 



(a) inhibidores anodicos y (b) inhibidores catddicos. 


I 

l 


0 9 




Figura 23.11. (a) Efecto de la temperatura y (b) de la presencia de iones Cl- sobre una curva de polarizacion anodica. 




Figura 23.12. Efecto del incremento del contenido de (a) Mo y (b) Cr sobre una curva de polarizacion anddica en aceros inoxidables. 




Figura 23.13. Efecto del aumento (a) de la variacion de la composicion del catodo o (b) de la aireacion de la disolucion sobre las curvas de po¬ 
larizacion catodicas. 
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Figura 23.14. Diagramas de Pourbaix de (a) cromo y de (b) aluminio, que muestran el com portam lento corrosivo en funcidn del potencial par a 
diferentes valores de pH del medio. 


La mencionada alteration del medio corrosivo es algo que 
puede recogerse en los denominados diagramas de Pourbaix 
(Figura 23.14) o diagramas £°-pH, en los que se indica la 
estabiiidad de iones predominantes junto a las regiones de in- 
munidad, corrosion y pasivacion de un sistema electroquimico 
acuoso en funcibn del pH del medio. 


23.2.2. Formas de la corrosion 

Todos los fenomenos de corrosion requieren anodos y cato- 
dos melalicos en contacto con un medio electrolitico (solido 
o liquido) y, a su vez, en contacto mutuo o conectados por un 
conductor de electrones (met&lico), por el que una corriente 
interna fluye para cerrar el circuito. Como veremos, estos 
requerimientos pueden implementarse fisicamente de muy 
diversas formas, asi que, a menudo, no es facil reconocer 
todos los «disfraces» bajo los que se oculta la corrosidn. Esta 
singular caracteristica es responsable de un buen numero de 
danos en los materiales. Es instructivo, por tanto, conocer 
y analizar algunos de los tipos de corrosion mas comunes. 

Corrosion humeda 

Comenzaremos el estudio con la corrosion humeda , en pre- 
sencia de un electrolito liquido, como una aplicacion inme- 
diata de las pilas electroquimicas estudiadas en los apartados 
anteriores, pero sin olvidar el analisis de la forma que real- 
mente adoptan en la practica. En este sentido, distinguire- 
mos entre la corrosion que afecta de forma uniforme a todo 
el material y las diversas formas bajo las que afecta a areas 
localizadas del mismo. En un apartado posterior estudiare- 
mos la corrosion seca (oxidation), en ausencia de electrolito 
liquido, pero en presencia de electrolito solido. 


Corrosion uniforme de un metal aislado 

Probablemente, el tipo de corrosion que mas comun- 
mente se produce es la corrosion atmosferica uniforme de un 
metal. El ataque, causado por la action combinada del oxige- 
no y del agua, se extiende homogeneamente sobre toda la su- 
perficie metalica con una penetration media similar en todos 
los puntos (Figura 23.15). Aunque hablemos de corrosion 
atmosferica, la situacidn es equivalente a la situation ante- 
riormente presentada de un metal sumergido en un electroli¬ 
to (que ahora resulta ser la humedad ambiental), por lo que 
la reaction redox que controla el proceso resulta de la suma 
de las semirreacciones de las Expresiones (23.1) y (23.5): 

4A/°+/i0 2 +2*H 2 0 ~^4M^+4nOH- (23.18) 

Posteriormente, el cation metalico puede reaccionar con el 
grupo OH para dar lugar a un hidroxido metalico (o reaccionar 
con el oxigeno disuelto en la propia agua para format* dxidos). 



Figura 23.15. Pieza de acero que ha sufrido un proceso de corrosion 
uniforme en toda su superficie. 
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La severidad de este tipo de corrosion aumenta cuando 
estan presentes sales, sulfuros y otros contaminantes atmos- 
fericos, ademas de una elevada temperatura y humedad. 

Los ambientes marinos contienen Cl\ perjudicial para 
muchos slstemas metalicos. Las sales de este elemento pue- 
den reaccionar con aceros inoxidables y aleaciones de alu- 
ininio. La reaccion de la sal y del agua libera suficiente cloro 
sobre las superficies de metal como para provocar en los 
aluminios un ataque uniforme. En los sistemas rurales, ca- 
racterizados por bajos niveles de contaminantes, es donde la 
corrosion atmosferica ocasiona menos problemas. 

Dado que algunos ambientes industriales suelen contener 
compuestos sulfurosos, nitrosos, amoniacales y otros agentes 
acidos, junto a gran cantidad de partlculas transportadas por 
el aire, en ellos, se intensifica notablemente la corrosion. 

Aun cuando la corrosion uniforme sea la forma de corro¬ 
sion mas extendida, resulta la menos danina pues permite 
estimar con garantias la vida util de los materiales que se 
corroer£n. Por tanto, sera posible prevenir su fallo. La velo- 
cidad de corrosion puede estimarse mediante la denominada 
velocidad de penetracidn de la corrosion, VPC, expresada 
en mm/ano, que puede calcularse facilmente como: 


VPC = 


K-AM 

6-A-t 


(23.19) 


donde K es una constante de valor 87.6, si la perdida de 
masa, AM, se expresa en mg, la densidad del material, <5, se 
expresa en g/cm 3 , el area, A , en cm 2 , y el liempo, /, en horas. 
Un valor maximo admisible considerado en muchas aplica- 
ciones es de 0.5 mm/ano, si bien este valor depended del 
material y, principalmente, de su coste. 

Pero la velocidad de corrosion tambien puede calcularse 
con la ayuda de, por ejemplo, la Expresion (23.13), que re¬ 
sulta perfectamente aplicable a la corrosion uniforme. 

Corrosion galvanica (dos metales) 

La denominada corrosion galvanica involucra dos metales 
distintos, por tanto, con potenciales de corrosion tambien dis- 
tintos, y puede ser estudiada por medio de las pilas electroquf- 
micas del apartado anterior, que la describen perfectamente. 

No obstante, existen algunas particularidades. Un caso 
especialmente danino de la corrosidn galvanica sucede cuan¬ 
do las &reas de electrodos son diferentes, una posibilidad que 
no fue considerada en nuestro estudio de las pilas electro- 
quimicas. En el circuito electrico asociado a un sistema de 
corrosion, es necesario que la corriente total fluya a traves de 
las porciones anodicas y catodicas. Si esto sucede, las den- 
sidades de corrientes (intensidad/area) y las velocidades de 
corrosion (proporcionales a las anteriores) variaran en fun- 
cion del area disponible. Anodos pequenos en contacto con 


catodos grandes se corroeran mas severamente que anodos 
grandes en contacto con c&todos pequenos, dado que, para 
mantener una determinada densidad de corriente, la inten- 
sidad que ha de circular por el pequeno anodo sera muy 
elevada en el primero de los casos. Se deduce de aqui que 
la velocidad de corrosion es inversamente proporcional al 
tamano del £nodo. Por ejemplo, los pequenos remaches de 
acero que son utilizados para unir planchas de cobre se co¬ 
rroeran rapidamente en un ambiente salino (tenga en cuenta 
que el potencial de reduccion del Cu es mayor que el del Fe, 
por lo que el primero actuara como catodo y el Fe, como 
anodo). En cambio, los remaches de cobre que unen laminas 
de acero no sufriran corrosion, y las propias laminas la sufri- 
ran en muy poca medida, porque la intensidad de corriente 
en el anodo de hierro se ve reducida significativamente. Es- 
tos efectos se ilustran en la Figura 23.16. 

Es posible sacar provecho de esta corrosion preferencial 
(o selectiva) de Anodos pequenos en contacto con catodos 
grandes; de hecho, en ello se basa un m£todo de proteccidn 
habitual del acero. La idea consiste en hacer que el acero 
presente un comportamiento catbdico, para lo cual se hace 
necesario ponerlo en contacto con otro metal que, frente al 
acero, presente un comportamiento anodico. Tuberias de 
acero enterradas y cascos de barcos, tambien de acero, pasan 
a tener car&cter catodico conectando electricamente estas es- 
tructuras a bloques pequenos de Zn o de Mg, que se corroen 
preferentemente, por lo que constituyen anodos de sacrifi- 
cio que protegen eficazmente el acero (Figura 23.17). 

Otro modo de proteger estructuras con tendencia a co- 
rroerse es imponerles un potencial que obligue a los elec¬ 
trons a circular en sentido contrario al que provoca su 
corrosion, lo que convierte en catbdico el comportamiento, 
inicialmente anodico, del metal a proteger. Las tuberias en¬ 
terradas son comunmente protegidas imponiendoles voltajes 
que las convierten en catodos (lo mismo se hace con la ca- 
rroceria de los coches). 

Dado que, en los barcos, los Anodos de sacrificio son co- 
locados por debajo de la llnea de flotacidn, esta es una opor- 
tunidad para presentar la Tabla 23.2 (la serie galvanica en el 
agua marina). Como la serie de f.e.m. de la Tabla 23.1, esta 
nueva tabla ordena los metales con respecto a sus tendencias 
anodicas o catodicas, pero a diferencia del caso anterior, el 
electrolito es el agua de mar en vez de las disoluciones 1 M 
del laboratorio. Resulta, por tanto, de mayor interns practico 
para el estudio de la corrosion en dicho medio marino. La ta¬ 
bla recoge el comportamiento a la corrosion de las aleaciones 
mas importantes para las aplicaciones marltimas y navales. 
Esta tabla contiene alguna particularidad; por ejemplo, el Zn 
y el Al han intercambiado sus posiciones respecto a la Ta¬ 
bla 23.1. Debido a que la tendencia de los metales a corroerse 
en ambientes salinos se ve fuertemente afectada por el entor- 
no, la serie galvanica especlhca de cada entomo es usualmen- 
te m&s apropiada en el diseno ingenieril que la serie de f.e.m. 
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(a) Electrolito (b) Electrolito 




Catodo: Cu 2 ’ + 2 e' Cu 
Anodo: Fe Fe 2f + 2 e" 


(c) 


Figura 23.16. Efecto del area de los electrodos sobre la corrosion, (a) Remaches de hierro (anodo) uniendo chapas de cobre (catodo). (b) Situa- 
cion inversa. Los remaches de hierro se corroerAn mAs rApidamente que los de cobre porque el area del electrodo de hierro es muy pequena res- 
pecto al Area del electrodo de cobre. Las flechas representan las corrientes ionicas a traves del electrolito en el que estan inmersos. (c) Situacibn 
real en la que ha tenido lugar corrosion galvAnica, descrita en (a). 







Figura 23.17. Piezas protegidas por un suministro de electrones proveniente de un Anodo de sacrificio: (a) tuberia subterrAnea, (b) casco de bar- 
co y (c) detalle del dispositivo de sacrificio situado en la pared externa de un casco de barco (imagen de Zwergelstern, http7/commons.wikimedia. 
org/wiki/File:Sacrificial_anode.jpg). 
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Tabla 23.2. Serie galvanica de potenciales de reduction en el 
agua de mar. El potential medido viene referido a un electrodo 
saturado de calomelanos (otro tipo de electrodo estandar co- 
munmente empleado); para obtener los valores respecto al elec¬ 
trodo de H 2 debe sumarse a los valores resenados la cantidad de 
0.2415 V, que es la diferencia de potencial entre ambos electro- 
dos estandar. 


Material 


Magnesio 

Cine 

Aleaciones de aluminio 
Cadmio 
Fundiciones 
Aceros 

Bronce de aluminio 
Latones 
Cobre 

Plomo-estano 50/50 
Lat6n de almirantazgo 
Bronce al manganeso 
Bronce al silicio 
Aceros inoxidables serie 400 
Cobre-niquel 90/10 


Potencial (V) 


-1.60 a-1.63 
-0.98 a-1.03 
-0.70 a -0.90 
-0.70 a -0.76 
-0.60 a -0.72 
-0.60 a -0.70 
-0.30 a-0,40 
-0.30 a -0.40 
-0.28 a -0.36 
-0.26 a -0.35 
-0.25 a -0.34 
-0.25 a -0.33 
-0.24 a-0.37 
-0.20 a-0.35 
-0.21 a-0.28 


pero tambien en la existencia de limites de grano, dislocacio- 
nes y otros defectos. Los gradientes de energla libre se tradu- 
cen, a escala local, en que algunas zonas son mas reactivas 
que otras o, equivalentemente, en que algunas areas son m&s 
anodicas que otras. Los metales aislados, homogeneos e in- 
cluso puros, no lo son desde el punto de vista de la corrosion. 

Un tipico ejemplo implica corrosion preferencial de las 
areas deformadas frente a las no defbrmadas (Figura 23.18a). 
Por ejemplo, las regiones de la cabeza y de la punta de un 


Fe 



(b) 



M -» M"' + n e 
(2H* + 2e -> H a ) j 


Plomo 

-0.19 a-0.25 

Cobre-niquel 70/30 

-0.13 a-0.22 

Acero inoxidable PH 17-4 

-0.10 a-0.20 

Plata 

-0.09 a-0.14 

Monel 

-0.04 a-0.14 

Aceros inoxidables serie 300 

0.00 a-0.15 

Titanio y aleaciones de titanio 

0.06 a -0.5 

Inconel 625 

0.10 a-0.4 

Hastelloy C-276 

0.10 a-0.4 

Platino 

0.25 a 0.18 

Graft to 

0.30 a 0.20 


Corrosion localizada de un metal aislado 

En la practica, existen muchos casos de corrosion que im- 
plican a un unico metal. Aunque pueda parecer paradojico, el 
metal aislado contiene tanto el anodo como el catodo. Esto es 
posible debido a la falta de homogeneidad microestructural 
presente en el material y originada durante su procesado. La 
inhomogeneidad puede consistir en una distribution no uni¬ 
forme de los elementos aleantes, precipitados o indusiones, 



Figura 23.18. Action de la corrosion en metales. (a) Las regiones 
deformadas plasticamente del clavo son anodicas en relation con las 
areas no deformadas. (b) Corrosion preferencial en los limites de grano 
anodicos en relacion a los granos catodicos del sustrato. (c) Limites de 
grano de Fe empobrecidos de Cr se corroeran relativamente a la matriz 
de acero inoxidable. (d) Zonas anodicas de un laton (ricas en Zn frente 
a las catodicas ricas en Cu) se corroen preferencialmente 
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clavo son mas energeticas (mas reactivas) que las zonas no 
deformadas, de modo que las primeras actuan como anodos 
de las segundas. 

Los limites de grano constituyen regiones favorables para 
el ataque de la corrosion. Los &tomos son mas energ£ticos all! 
que en el interior de los granos, lo que convierte a los limites 
de grano en anodos respecto al material masivo. Tal corro- 
si6n preferencial es el mecanismo responsable por el cual 
el ataque qulmico controlado de la superficie de un metal 
perfila sus limites de grano y los hace visibles al microscopio 
(Figura 23.18b). 

En ciertos aceros inoxidables que contienen mas del 
-0.03% en masa de C, tiene lugar otro tipo de corrosion. 
El acero inox id able se vuelve vulnerable a la corrosion (se 
5 ensibi/ijz:a) cuando se mantiene durante periodos m&s o me- 
nos prolongados en el rango de temperaturas que va de los 
300 a los 800 °C, algo que sucede muy frecuentemente, por 
ejemplo, en las zonas colindantes de una soldadura. En tanto 
dura la soldadura, los carburos de cromo (uno muy usual 
es Cr ft C 23 ) tienden a nuclear y precipitar en los limites de 
grano (Figura 23.18c). Esto empobrece localmente la region 
de los alrededores por debajo del 12% de Cr disuelto, que 
es el nivel minimo que confiere la cualidad de inoxidable a 
estos aceros. El acero esti asi sensibilizado y es vulnerable a 
la corrosidn intergranular. Puede mitigarse este problema 
reduciendo el contenido de carbono de los aceros inoxida¬ 
bles (los cuales se designan anadiendoles la letra L de low; es 
decir, bajo contenido en C) o anadiendoles elementos mas 
fuertemente formadores de carburos que el Cr (como el Ti y 
el Nb). Este ultimo tipo de aceros inoxidables, se denominan 
estabilizudos. Tambien puede ser de ayuda el enfriamiento 
r&pido del acero a partir de un tratamiento de redisolucibn 
de los carburos a una temperatura elevada para que el Cr 
vuelva a estar libre y cumpla su funcion antioxidante. Una 
variante de este tipo de corrosion en aceros soldados es la 
corrosion en filo de cuchillo, Aparece en aquellos aceros en 
los que se ha anadido Ti o Nb para evitar la sensibilizacion, 


pero, en la zona adyacente al cordon de soldadura, se alcan- 
zan temperaturas que llegan a clisolver los carburos de estos 
elementos, por lo que de nuevo habra C suficiente para for- 
mar carburos de cromo, y el problema de la sensibilizacion 
vuelve a aparecer. 

Otro tipo de corrosion causada por el propio metal es la 
denominada corrosion selectiva, una especie de corrosion 
galvanica a nivel microscopico que se produce en aleaciones 
bifasicas. En estas, una de las fases presenta comportamiento 
anodico y la otra, catodico, por lo que sera la primera la que 
se corroera. Es una situacion tipica en el laton, en el proceso 
denominado descincado , por el que la fase beta rica en Zn se 
corroe y da lugar a un material poroso donde prevalece la 
fase alfa rica en Cu (Figura 23.18d). Algo semejante puede 
ocurrir en la corrosion grafitica de fundiciones\ en la que el 
Fe se ataca preferentemente dando lugar a herrumbre, for- 
mando junto a las ldminas de grafito una masa esponjosa. 

Una forma de ataque diferente, conocida como corro¬ 
sion bajo esfuerzo 0 (o bajo tension), afecta a algunos ma¬ 
terials metalicos que son sometidos a traccion en tanto que 
estan sometidos o se encuentran sumergidos en un medio 
corrosivo (Figura 23.19). Este tipo de corrosion es especial- 
mente insidiosa, pues los esfuerzos de traccion no tienen por 
que ser aplicados externamente, lo que permitiria controlar 
su presencia, sino que pueden deberse a esfuerzos residua- 
les del material. Aparentemente, los atomos situados en las 
puntas de las grietas se vuelven mas rcactivos aun cuando 
estas estan sometidas a esfuerzo. La sinergia entre la corro- 
si6n y la propagation de las grietas acelera el fallo del metal. 
Solo entornos especificos con materiales metalicos concretos 
son eficaces para inducir agrietamiento por corrosion bajo 


* On inglds graphitic corrosion. En la bibliogralfa espaftola es frecuente en- 
contrar refiriendose a este concepto, el termino graft tizcicion, que, para evitar 
ambiguedades, deberia reservarse exclusivamente para designar al proceso de 
conversion en grafito. 

0 En ingles, stress corrosion cracking (SCC). 



Figura 23.19. Acci6n de esfuerzos residuales en una chapa doblada de acero inoxidable, que, en presencia de un ambiente corrosivo, causa co¬ 
rrosion bajo esfuerzo. 
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esfuerzo. El acero inoxidable en disoluciones de cloruro, y el 
laton en ambientes amoniacales constituyen ejemplos clasi- 
cos. La mayoria de las aleaciones son susceptibles a este feno- 
meno, pero, afortunadamente, el numero de combinaciones 
aleacidn-medio corrosivo que puede originarlo es limitado. 

Tambien este tipo de corrosion presenta una variante, 
la denominada fatiga con corrosidn, y que aparece ante la 
presencia de esfuerzos dclicos. De especial interes resulta el 
hecho de que las curvas de fatiga de materiales ferreos some- 
tidos a este tipo de corrosion dejaran de presentar el limite 
de fatiga que se ha estudiado en el Capitulo 16. 

Por ultimo y no por ello deja de ser una de las fonnas de 
corrosion localizada mas perjudicial, debe considerarse la co¬ 
rrosion por picaduras (Figura 23.20). Este tipo de corrosion 
se presenta en metales que ban sido pasivados; la rotura de la 
capa protectora en determinados puntos, de tamario incluso 
micrometrico, da lugar a ataques muy localizados del metal 
base, casi inapreciables, pero con importantes consecuencias. 
Es an proceso lento, que puede llevar meses y an os antes de 
ser visible y poder detectarse. Un tipico ejemplo lo constituye 
el originado por las sales de cloro, relativamente abundantes 
en entornos industriales y marinos, que provocan en los ace- 
ros inoxidables corrosion por picadura localizada. 



Figura 23.20. Corrosion por picaduras: (a) curva de polarizacion donde 
un metal pasivado comienza a corroerse por picaduras en la zona trans- 
pasiva y (b) macrografia de una pieza de acero inoxidable que ha sufrido 
corrosion por picaduras en una zona adyacente a una soldadura. 


Por otra parte, un metal homogeneo puede estar libre de 
defectos y, sin embargo, corroerse debido a las distribucio- 
nes heterogeneas de electrolitos que efectivameme dividen 
al metal en regiones anddicas y catodicas. Para estudiar los 
factores que influyen en la corrosion en tales casos, consi- 


deraremos la denominada pila de concentracidn mostrada en 
la Figura 23.21. En esta pila, el metal de los electrodos es 
el mismo, por ejemplo hierro, pero la concentracion de los 
electrolitos (iones Fe 2+ ) de las dos celdas es diferente. 

I-^-(7w)-1 


© 


■1 


El 


; 

Fe 2 * 



F J 



L_Fe 

2+ diluida 



Fe 2 ’ 
c' 


{ ^ 


Fe 2 * concentrada. 


Fe —> Fe 2 ‘ + 2e‘ Fe 2 ’ + 2 e' -» Fe 


Figura 23.21. Pila de concentracidn de electrodos de hierro inmersos 
en electrolitos de iones Fe 2+ de diferente concentracidn. 


Debido a la diferencia de concentraciones, existira una 
mayor tendencia de los iones Fe° a ionizarse a la forma Fe 2+ 
en la disolucion mas diluida que en la mas concentrada. De 
este modo, es de esperar que el electrodo de la disolucion di¬ 
luida se convierta en anodo. Suponiendo que £?. {a = 0 en una 
generalizacion de la Expresion (23.11), se obtiene: 


£pila “ 




(23.20) 


Cuando las concentraciones del anodo y del catodo cum- 
plen que \A"*\<[C n *] y resulta un valor positivo de £ lo que 
quiere decir que el proceso es espontaneo (termodinamica- 
mente favorable). 

Un ejemplo practico de la corrosion de un mismo metal, 
expuesto a dos concentraciones ionicas locales diferentes, lo 
constituyen los discos o palas que rotan en un electrolito (Figu¬ 
ra 23.22). En el radio externo, la alta velocidad lineal del fluido 
dispersa eficazmente la acumulacion de iones. Esta region, de 
menor concentracidn, llega a ser anodica con respecto al metal 



Figura 23.22. Corrosion por gradiente de concentracidn generado 
por la diferente velocidad a causa de la rotacidn de una pieza en un 
electrolito. 
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mas proximo al eje, de naturaleza cat6dica debido a que alii el 
liquido es menos perturbado y la concentracion ionica es mas 
alta. Como resultado, las regioncs externas sufren corrosion. 

Otra importante forma de corrosion (conocida como co¬ 
rrosibn por aireacion diferencial) tiene lugar con una va- 
riante de la pila de concentracibn, pero esta vez consistente 
en dos niveles diferentes de oxigeno (Figura 23.23). 



Fe -> Fe 2+ + 2 e 0 2 + 2 H 2 0 + 4 e' 4 (OH)' 


(Figura 23.24). Tal fenomeno se denomina corrosion por 
hendiduras o resquicios 




Figura 23.23. Accion de la corrosion causada por concentraciones de Figura 23.24. (a) Accion de la corrosion por hendiduras. (b) Caso 
oxigeno diferentes. practico de corrosion en hendiduras. 


Contrariamente a lo que podria suponerse, el electrodo 
de hierro que esta menos expuesto al oxigeno se convierte 
en &nodo. En este caso, la reaccion del anodo sigue siendo: 

Fe°^Fe 2+ + 2e- (23.21) 

Y, en el c&todo, rico en oxigeno, se producen iones hidro- 
xilos (OH) a traves de la reaccibn: 

0 2 + 2H 2 0+4e~ ^ 4(OH)‘ (23.22) 

Como, en el anodo, el oxigeno no interviene, este aparece 
tan brillante como siempre, pero el catodo aparece deslustra- 
do por la formacibn de una capa de Fe(OH) } . La combina- 
cibn de Fe 2+ y de (OH) produce Fe(OH) 2 y, con 0 2 adicional, 
la oxidacion al estado Fe 3+ sucede a traves de la reaccion: 

4 Fe(OH) 2 + 0 2 + 2 H 2 0 ^ 4 Fe(OH) 3 (23.23) 

Esta es la razon para la pr&ctica comun de la desairea- 
cion y o eliminacion de oxigeno, de las calderas industriales 
de agua. Otra implicacion es la corrosion por debajo de la 
linea de agua, donde la cantidad de oxigeno es superior que 
a mayor profundidad, y que se produce, por ejemplo, en las 
piezas de acero parcialmente sumergidas. 

Un problema de corrosion relacionado tiene lugar cuando 
las superficies de los aceros estan cubiertas de suciedad, pin- 
tura o de otras piezas de acero, de modo que queda atrapado 
el electrolito entre el acero y el mencionado recubrimiento 


El fenomeno esta causado por la carencia de oxigeno en 
los mencionados resquicios, y las regiones asi deprimidas 
actuan como anodos, corroybndose en relacibn a las regio¬ 
nes catodicas expuestas al aire. Un efeeto de area como el 
comentado en la corrosibn galvanica tambien esta presente 
pues las hendiduras empobrecidas de oxigeno constituyen 
pequenos anodos en contacto con un c&todo enorme. 

Ademas, en piezas sumergidas, la presencia de determi- 
nadas especies, como las propias de un ambiente marino, 
pueden ayudar a la corrosibn del material, ya que, como se 
representa en la Figura 23.25, los iones de Fe 2+ se acumu- 
lan en la hendidura y atraen a los de Cl\ formandose FeCl 2 
(Fe 2+ + 2 Cl FeCl 7 ) que se hidroliza dando acido clorhi- 
drico e hidroxido: FeCl 2 + 2 H 2 0 HC1 + Fe(OH) 2 . Este 
fenomeno es especialmente critico en materiales pasivables, 
en los que la presencia de iones Cl" ataca a la capa protect ora. 

Una variante de la corrosibn por hendiduras la constituye 
la corrosion filiforme (Figura 23.26), consistente en el ataque 
en forma de filamentos que aparece en las superficies metalicas 
recubiertas. No existe una explication concreta, pero parece 
que la morfologia de la corrosibn se debe a la limitada disponi- 
bilidad de 0 2 y H 2 0 que difunden a traves del recubrimiento 

Por ultimo, el electrolito puede tambien causar corrosibn 
por erosibn en los materiales. Es el resultado de la coirrbi- 
nacion de la corrosibn con la abrasion mecanica debido a un 
fluido corrosivo en movimiento (Figura 23.27a). El efeeto 
es mas importante en metales pasivables, pues la abrasion 
provoca la ruptura de la capa pasivante dejando el metal 
desnudo; si la capa pasivante no se regenera con rapidez, la 
velocidad de corrosibn puede ser muy alta. 
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Figura 23.25. Accion de la corrosion por hendidura en un ambiente con presencia de iones Cl\ 


t i 


4 m 


Figura 23.26. Accion de la corrosion filiforme sobre la hoja de una 
sierra. 

Como consecuencia de este tipo de corrosion, suelen 
aparecen surcos en la superficie del metal que muestran la 
direcci6n del fluido. A veces, estas picaduras presentan una 
fonna caracterlstica de herradura, similar a la de un caballo 
que estuviese andando corriente arriba, esto es, en sentido 
contrario al que fluye el llquido (Figura 23.27b). 

Los materiales tambien sufren frecuentemente una varian- 
te de este tipo de corrosion, denominada por cavitation 


10 La cavitation cst& causada por la generation copiosa de diminutas bur- 
bujas en la intcrficie entre liquidos que fluyen rapidamente y superficies 
sdlidas. Las burbujas colapsan rapidamente al cbocar contra las superficies, 
que se ven asi sometidas a grandes esfuerzos que llegan a erosionarlas. 


que unida a la accion mccanica, puede dar lugar a una perdtda 
severa de metal. Otra variante de la corrosion por erosion es 
la denominada corrosion por friction o rozamiento. Es el 
resultado del deterioro que se produce en la interficie entre 
dos cuerpos solidos, de los que uno o ambos son metalicos, y 
que, sin lubricante y bajo presiones normales, cleslizan leve- 
mente uno sobre el otro. Se origina a causa del rozamiento, 
pero la apariencia de las superficies metalicas que han sufrido 
este tipo de ataque es similar a la de las superficies danadas 
por corrosion-erosion, por lo que se considera como una va¬ 
riante de esta. 

Digamos, por ultimo, que, contra todas las formas de co¬ 
rrosion descritas, existen metodos para evitar en mayor o 
en menor medida su incidencia y que, mas alia de la propia 
tendencia de los materiales a corroerse, el diseno estructural 
juega un papel importante en la lucha contra su aparicion 
(en la Nota 23.2 se describen algunos ejemplos). 

Corrosion seca (oxidation gaseosa) 

La formation de Oxidos metalicos es termodinamicamente 
favorable, esto es, se produce con disminuciOn de energia 
fibre. Esto explica la tendencia universal de los materiales 
metalicos a oxidarse cuando se exponen a una atmosfera por- 
tadora de oxlgeno. Los llamados diagramas de Ellingham 
(Figura 23.28) establecen la tendencia de los distint os meta- 
les a oxidarse en funciOn de la temperatura. 
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Figura 23.28. Diagramas de Ellingham que expresan la energi'a libre de formacion de los oxidos metalicos en funcion de la temperatura. 


Ejercicio resuelto 23.6 


Indique cual es la temperatura mas baja a la cual el 
ZnO puede reducirse a Zn metalico por medio del car- 
bono, y cual es la reaccibn global a esta temperatura. 

Datos: Tome los datos que necesite de la Figura 23.28. 

Aunque, durante los procesos de corrosion humcda , tam- 
bien tiene lugar la formacibn de oxidos, los oxidos considera- 
dos en este subapartado son productos de la corrosion seca a 
elevada temperatura en ambientes oxigenados. Algunos meta- 
les pueden reaccionar directamente con gases oxidantes sin la 
necesaria presencia de un electrolito: al estar expuesto el metal 
al gas oxidante, se forma una pequena capa sobre el metal, 
producto de la combinacion entre el metal y el gas en esas 
condiciones de temperatura. Esta capa acuta como un elec¬ 
trolito solido que pennite que se produzca la corrosion de la 
pieza metalica mediante el movimiento ionico en la superficie. 

El producto de la oxidacion puede ser una pelicula que 
crece sobre el metal subyacente, protegiendolo de posteriores 
ataques, o puede ser una capa porosa, mis fina, o una capa 


que, por ocupar m&s volumen que el metal base, se descasca- 
rille y, al igual que la capa porosa, apenas ofrezca proteccion, 
En un sentido amplio, estos tipos de bxidos crecen por meca- 
nismos similares que involucran transpose de masa de iones 
metalicos y de oxigeno. 

Considerese la formacion de una capa de oxido en un 
ambiente gaseoso rico en oxigeno, tal como se muestra en la 
Figura 23.29. Dos procesos simult&neos de transporte ionico 
suceden durante la oxidacibn. En la interficie metal-oxido, los 
atomos neutros de metal pierden electrones y se convierten en 
iones que migran a traves del oxido a la interficie oxigeno-bxi- 
do. Los electrones liberados tambien viajan a traves del bxido 
(que no es completamente aislante) y sirven para reducir las 
moleculas de oxigeno a iones oxigeno en la superficie. Las dos 
semirreacciones de oxidacion y reduccion son sencillamente: 

M° M n+ + (en la interficie metal-oxido) 

(23.24a) 

y- 

|0 2 + «e“ ^0 2 “ (en la interficie oxigeno-bxido) 

(23.24b) 
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(a) 0 , 


(b) 0, 


n!4 0, + n e -> n/2 0 2 " 



nf 4 0 2 + n e" 
Oxido olO. 


► nl2 0‘~ 


lit 


'At 


Metal 


M —> M" +«e' 


A/" + n/4 0 2 -> ’/ 2 M 2 0 n 


Figura 23.29. Oxidacion de sblidos metalicos como resultado del transporte lonico. (a) Los atomos de metal migran mas rapidamente que los io- 
nes de oxigeno a traves de la capa de oxido. (b) Los iones de oxigeno migran mas rapidamente que los atomos metalicos a traves de la capa de oxido. 


siertdo la reaccion redox completa: 

M° +f0 2 ^\M 2 O n (23.24c) 

La transferencia de masa ionica a traves de un electroli- 
to solido (el oxido) es inucho m£s lenta que a traves de un 
electrolito liquido. Esto es por lo que se requieren elevadas 
temperaturas para generar capas de oxidos de espesor apre- 
ciable. Si los cationes metalicos migran mas rapidamente que 
los aniones oxigeno, el oxido crecera en la superficie externa 
(Figura 23.29a). Los bxidos de Fe, Cu, Cr y Co crecen de 
esta manera. Por otro lado, si los aniones oxigenos migran 
mas rapidamente que los cationes del metal, entonces, el oxi¬ 
do se formara en la interficie metal-oxido (Figura 23.29b). 
Este es el caso de los oxidos de Ti, Zr y Si. La necesidad de 
movimiento electronico tambien tiene una import ante in¬ 
fluence en el crecitniento del oxido. En los buenos aislantes 
como el SiO, y el A1,Q } , la movilidad electrbnica es tan baja 
que la reaccion de reduccibn-oxidacion esta practicamente 
inhibida. Como resultado de ello, los finos 6xidos nativos, 
a menudo de espesor inferior a 3 nm, cuando se forman, 
detienen el posterior crecimiento. 

Habitualmente, son posibles dos tipos de crecimiento 
del oxido, regidos por leyes diferentes (Figura 23.30): por 
un lado, el crecimiento parabolico bajo condiciones con- 
troladas por difusion y, por el otro, el crecimiento lineal 



Figura 23.30. Leyes de crecimiento de la pelicula de oxido: lineal, pa¬ 
rabolico y logaritmico. 


cuando las reacciones interficiales limitan la oxidacion. Sin 
embargo, no todos los procesos de oxidacion responden a 
estos mecanismos de transporte, y otras leyes de velocidad 
de crecimiento han sido experimentalmente observadas. En- 
tre otras, la velocidad de crecimiento cubico (x 3 0 = c^t + c v 
siendo c { y c 2 constantes, y t el tiempo) y de crecimiento 
logaritmico (jc 0 = c* 3 ln(c 4 / + c* 5 ), siendo c y c 4 y c 5 constantes, 
y t el tiempo). Vea la Nota 23.3 para ampliar informacion. 

La integridad flsica del recubrimiento de 6xido es la clave 
de si el metal subyacente sufrira degradacibn posterior o no. 
Si el oxido es fino y denso, entonces, el maridaje es bueno 
y la proteccibn sera alta. Pero, si es poroso y se rompe con 
facilidad, la superficie metalica volvera a estar expuesta de 
nuevo y sufrir& otra vez degradacion. El que el oxido sea 
denso o poroso puede relacionarse frecuentemente con la ra- 
zon entre el volumen de oxido producido y el volumen de 
metal consumido cuando se oxida. Este cociente, conocido 
como relacion de Pilling-Bedworth (RPB), viene dado por: 

volumen de oxido M J(ad x ) 

Ai O — — = 

volumen de metal M m /S m 

(23.25) 

donde M y <5 son la masa molecular y la densidad, respecti- 
vamente, del oxido CO y del metal ( m) y y a es el numero de 
atomos de metal por unidad-formula de oxido MO b . Si la 
RPB es menor que 1, la falta de compatibilidad con el metal 
puede causar que el oxido se rompa, otorgando poca pro- 
teccion al metal subyacente. El oxigeno tiene acceso directo 
a la superficie metalica donde la reaccion quimica provoca 
rapidamente el crecimiento de la capa de oxido. Los oxidos 
de los metales alcalinos Li, Na y K son de este tipo. Por otro 
lado, si la RPB esta entre 1 y 2, el oxido tendera a ser cohe- 
rente con el metal y a ser protector. El crecimiento posterior 
puede tener lugar solo por difusion ibnica en este caso. Pero 
si la RPB es demasiado grande (es decir, > 2), el oxido se vera 
sometido a grandes esfuerzos de compresion que le causaran 
la rotura y provocaran el descascarillado. 
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Ademas de la RPE, otra importante consideracion respec- 
10 a la fijacion e integridad del recubrimiento de bxido 1 1 es la 
diferencia entre el coeficiente de dilatacion termica del bxido 
(a.) y el del sustrato metalico (aj. Si a x > a m , entonces, 
la capa tendera a contraerse mas que el metal al enfriarse a 
temperatura ambiente. Pero la compatibilidad requiere que 
el 6xido y el metal tengan una longitud comun. El compro¬ 
mise se consigue haciendo que la capa de bxido se situe a 
traccion y el sustrato metalico a compresibn, como muestra 
la Figura 23.31a. Si, sin embargo, se cumple lo contrario, 
Ios esfuerzos se invierten. Esto ultimo es el caso habitual en 
la mayoria de los oxidos (Figura 23.3lb). Si los esfuerzos 
residuales exceden a la resistencia a la fractura, la rotura y el 
descascarillado pueden ocurrir. 

Lo que se ha dicho para la oxidacibn tambien se aplica a 
la sulfuracion de los metales en ambientes de S0 2 o de H,S. 
Los sulfuros metalicos son particularmente nocivos debido a 
sus bajos puntos de fusibn. Las peliculas de sulfuro liquido 
tienden a esparcirse por los limites de grano, volviendo a 
los metales susceptibles a la rotura intergranular durante el 
procesado a elevadas temperaturas. 



Figura 23.31. Desarrollo de esfuerzos en los recubrimientos de oxi¬ 
dos. A elevadas temperaturas, se supone que tanto el recubrimiento 
como el sustrato metalico no estan sometidos a esfuerzo alguno. (a) Si 
a > a m , el oxido se contrae mas que el sustrato y, al descender a tem¬ 
peratura ambiente, se originara en el un esfuerzo residual de traccibn. 
(b) Si a x < a m , la contraction mayor del metal sometera al bxido a es¬ 
fuerzos de compresion y a su posible descascarillado. 


23.3. Corrosion de materiales 
ceramicos 


mado compuestos quimicos con cl metal. Por tanto, las ceramb 
cas son altamente resistentes a la corrosion en la mayoria de los 
ambientes, especialmente a temperatura ambiente. La corrosion 
de los materiales ceramicos, generalmente, transcurre como una 
simple disolucion quimica, en contraste con los procesos elec- 
troquimicos de los metales anteriormente descritos. 

La resistencia a la corrosibn es un poderoso atractivo para 
el empleo de materiales ceramicos. Por este motivo, los liqui- 
dos, que podrian facilitar procesos electroquimicos de corro¬ 
sibn, suelen almacenarse en recipientes de vidrio. Por su pane, 
los materiales ceramicos refractarios no solo deben ser estables 
a altas temperaturas y buenos aislantes termicos, sino que, a 
menudo, deben ser resistentes al ataque de metales, sales, esco- 
rias y vidrios fundidos a elevadas temperaturas. Algunas de las 
nuevas tecnologias desarrolladas para convertir una forma de 
energfa en otra requieren temperaturas relativamente elevadas, 
atmosferas corrosivas y presiones superiores a la ambiental. Los 
materiales ceramicos suelen resistir mejor que los metalicos es- 
tas con did ones, sobre todo durante largos periodos de tiempo. 


23.4. Degradation de materiales 
polimericos 


Los materiales polimericos tambien se deterioran, en ocasio- 
nes de manera muy apreciable, cuando interaccionan con el 
ambiente. En lugar de corrosibn, sin embargo, prefiere uti- 
lizarse el termino degradacion para referirse al deterioro de 
los materiales polimericos. La razon es que los procesos son 
muy distintos a los descritos para los materiales metalicos. Si 
las reacciones de corrosibn metalica suelen ser electroquimi- 
cas, la degradacion polimerica es de naturaleza fisicoquimi- 
ca, esto es, implica fenomenos fisicos y quimicos. 

El proceso es singularmente complejo. Dos ejemplos de- 
muestran la complejidad de la degradacion de los materiales 
polimericos. El polietileno expuesto al oxlgeno atmosferico y 
a elevada temperatura se fragiliza. En cambio, el policloruro 
de vinilo expuesto al aire y a altas temperaturas se colorea, 
sin que sus propiedades se resientan. 

Dos son las principales formas de degradacion polime¬ 
rica; (1) por hinchamiento y disolucion, y (2) por ruptura 
de enlaces covalentes (mediante energla tbrmica, reacciones 
qutmicas y tambien por radiacion). Se analizaran a continua- 
cion algo mas detalladamente estas formas. 


Dado que, en general, los materiales ceramicos son combinacio- 
nes de elementos metalicos y no metalicos, puede considerarse 
que estos son materiales que ya se han corroldo, pues han for- 


11 El razonamiento tambien es valido para cualquier otro recubrimiento, ya 
sea de nitruros, carburos, sulfuros, etc. 


23.4.1. Hinchamiento y disolucion 

Los materiales polimericos en contacto con llquidos se de- 
gradan principalmente por hinchamiento y por disolucion. 
En el hinchamiento, el liquido o soluto se difunde en el ma¬ 
terial polimerico; y las pequerias moleculas de soluto ocupan 
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posiciones entre las macromoleculas de polimeros, separan- 
dolas entre si, 1 o que se traduce en una dilatation o hincha- 
niiento del material. Adenitis, el aumento de la separation 
entre las cadenas tambien se traduce en una reduccibn de 
las fuerzas de enlace intermoleculares secundarias —como 
consecuencia de esto, el material se hace mas blando y mas 
ductil. El soluto liquido tambien disminuye la temperatura 
de transition vitrea y, si disminuye por debajo de la tempe¬ 
ratura ambiente, puede convertir un material inicialmente 
rigido en gomoso y blando. 

El hinchamiento puede considerarse como un proceso de 
disolucion parcial en el que hay solo solubilidad limitada del 
polimero en el disolvente (el liquido, al que antes se ha con- 
siderado el soluto). La disolucion, que tiene lugar cuando 
el polimero es completamente soluble, puede considerarse 
como la continuation del hinchamiento. La probabilidad de 
que ocurra hinchamiento y/o disolucion suele ser tanto ma¬ 
yor cuanto mayor es el parecido entre la estructura quimica 
del liquido y la del polimero. Por ejemplo, muchos cauchos 
de hidrocarburos absorben r&pidamente hidrocarburos li- 
quidos como la gasolina. 

Las caracteristicas del hinchamiento y de la disolucion es- 
tan influidas por la temperatura y por la estructura molecular. 
En general, el aumento de la masa molecular, el aumento del 
grado de entrecruzamiento y de la cristalinidad y la disminu- 
cion de la temperatura reducen estos procesos deteriorativos. 

En general, los materiales polimericos son mas resisten- 
tes que los metalicos a los ataques de disoluciones acidas y 
alcalinas. Los fluorocarbonos y el policloruro de vinilo tienen 
extraordinaria resistencia al ataque quimico de ambos tipos 
de disoluciones. 


23.4.2. Ruptura del enlace 

Los materiales polimericos tambien se degradan mediante la 
escisibn de las cadenas polimbricas provocada por la ruptura 
de algunos de sus enlaces primarios. Como la escision lleva 
aparejada una disminucibn de la masa molecular, algunas 
propiedades de los materiales polimericos, como la resisten- 
cia mecanica y la resistencia al ataque quimico, se ven afecta- 
das negativamente por este tipo de degradacibn. 

La ruptura de los enlaces puede ser debida a diferentes 
causas: por exposition a la radiacibn o al calor y por reaction 
quimica, Analizaremos detenidamente cada una de ellas. 

Efectos de la radiacion 

Algunos tipos de radiacibn (haz de elect rones, ray os X, rayos (3, 
rayos y y radiacibn UV) poseen suficiente energia para penetrar 
en las muestras polimericas e interaccionar con sus atomos y/o 
electrones. Un posible efecto de la radiacibn es la ionization 
de un atomo al que la radiacibn le ha arrancado un electron. 

0 I 


La ruptura de un enlace conduce a la escisibn o al entrecruza¬ 
miento en el lugar de la ionizacion, dependiendo de la estruc¬ 
tura quimica del polimero y de la dosis de radiacibn. Puede 
protegerse un material polimerico del efecto de la radiacibn 
(sobre todo ultravioleta) agregando estabilizantes, que absor¬ 
ben la radiacibn o bien reaccionan neutralizando sus efectos. 

No todas las consecuencias de la radiacibn son negativas. 
El entrecruzamiento puede ser inducido por radiacibn para 
mejorar el comportamiento mecanico y la resistencia a la de¬ 
gradation. Por ejemplo, indust rialmente, se utiliza la radiacibn 
y para entrecruzar el polietileno, lo que aumenta su resistencia 
al ablandamiento y a la lluencia a elevada temperatura. Este 
proceso tambien se realiza en productos ya fabricados. 

Efectos de las reacciones quimicas 

El oxigeno, el ozono y otras sustancias pueden, por reaction 
quimica, propiciar o favorecer la ruptura de enlaces. Este 
efecto es el que tiene lugar en el caucho vulcanizado cuando 
se expone al ozono (0 3 ) atmosferico. La ruptura desencade- 
na la escisibn de una cadena polimerica: 

-R - C = C -R - + 0 3 -> 

I l 

H H 

-> -R-C=0 + 0 = C -R’ - + 0 

I I 

H H 

(23.26) 

donde R y R ' representan grupos de atomos enlazados a la ca¬ 
dena que no han sido afectados durante la reaccion. Si el cau¬ 
cho esta en estado libre de esfuerzos, generalmente se forma 
una pelicula superficial que protege el material de una posterior 
reaccion. Sin embargo, cuando el material esn\ sometido a un 
esfuerzo de traccion, se fonnan grietas y hendiduras que crecen 
en la direccibn perpendicular al esfuerzo, y el material puede 
llegar a romperse. Aparentemente, estas grietas son el resultado 
de un gran numero de escisiones inducidas por el ozono. 

Efectos termicos 

La degradacion termica consiste en la escisibn de cadenas 
moleculares a elevadas temperaturas. Una consecuencia de 
esto es que algunos polimeros experimentan reacciones qui¬ 
micas que producen especies gaseosas. Estas reacciones se 
manifiestan por la perdida de peso del material; la estabilidad 
termica de los materiales polimericos es una medida de su 
resistencia a esta descomposicion, La estabilidad tbrmica se 
relaciona principalmente con la magnitud de las energias de 
enlace entre los diferentes componentes de un polimero: las 
energias m&s elevadas corresponden a los materiales mas esta- 
bles termicamente. Por ejemplo, la energia del enlace C-E es 
mayor que la del enlace C-H, que, a su vez, es mayor que el 
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del enlace C-Cl. Los fluorocarbonos, que tienen enlaces C-F, 
figuran entre los materiales polimericos de mayor resistencia 
termica, pudiendo utilizarse a temperaturas relalivamente ele- 
vadas. No obstante, debido a la debilidad del enlace C-Cl, 
cuando el policloruro de vinilo se calienta a unos 200 °C du¬ 
rante unos cuantos minutos, sufre decoloracion y desprende 
grandes cantidades de HCl que aceleran su descomposicion. 
Para impedirlo, suelen anadirse a la composition del PVC es- 
tabilizadores como el ZnO, que reaccionan con el HCl libera- 
do, neutraliz&ndolo y proporcionando una mayor estabilidad 
tbrmica. 


Algunos de los materiales polimericos mas estables son 
los pollmeros con entrecruzamientos muy frecuentes, como 
los de una escaiera de cuerda. Un buen ejemplo lo constituye 
el siguiente pollmero: 



(23.27) 


Un tejido fabricado con este polimero puede exponerse 
directamente a una llama sin que sufra degradation. Son los 
materiales empleados en trajes ignifugos. 


Degradacion por exposicion a la intemperie 

La mayorla de los materiales polimericos en servicio estan 
expuestos al exterior. HI deterioro resultante se denomina 
degradacion por exposicion a la intemperie , que, a menudo, re- 
sulta ser una combination de varios procesos distintos. En 
estas condiciones, el deterioro es principalmente consecuen- 
cia de la oxidacibn iniciada por la radiation ultravioleta del 
sol. Algunos polimeros, como la celulosa y el nailon, tambien 
absorben agua y disminuyen su dureza y su tenacidad. La re¬ 
sistencia a la degradacion por exposicion a la intemperie de 
los pollmeros es muy dispar. Los fluorocarbon os son inertes 
a la degradacibn por agentes atmosfericos, mientras que el 
policloruro de vinilo y el polietileno son susceptibles a este 
deterioro. 


23 . 5 . Catalisis 


Ademas de la vulnerabilidad y de la degradacibn de los ma¬ 
teriales, la denominada actividad catalltica constituye una 
singular propiedad de naturaleza quimica que presentan 
ciertos materiales. De forma general, puede decirse que un 
catalizador es una sustancia que, incluso en cantidades muy 
pequenas, es capaz de modificar la velocidad de una reaccibn 


quimica sin sufrir ninguna alteracibn quimica permanente. 
Este fenomeno se denomina cat&lisis. 

Los catalizadores mas empleados, sobre todo en la indus- 
tria quimica, sirven para aumentar la velocidad de una reac¬ 
cibn, por lo que, en cierto modo, son catalizadores positivos. 
Existen tambien catalizadores negativos , que disminuyen la 
velocidad de reaccibn —como son, por ejemplo, los antio- 
xidantes, utilizados para evitar la corrosibn del hierro, y los 
inhibidores que se anaden a muchos alimentos (conservas) 
para impedir su descomposicibn. La practica comun, sin em¬ 
bargo, no distingue entre catalizadores positivos y negativos: 
simplemente se habla de catalizadores (en alusion a los pri¬ 
me ros) e inhibidores (en alusion a los segundos). 

En un principio, se creyb que los catalizadores no inter- 
venian en absoluto en la reaccibn quimica, que eran meros 
observadores. Hoy se sabe que esto no es cierto: esta com- 
probado que los catalizadores toman parte activa en la reac¬ 
cibn formando compuestos labiles (de existencia brevisima), 
que se descomponen rapidamente y regeneran el catalizador, 
por lo que este no se consume. De esta forma, el cataliza¬ 
dor cambia el curso ordinario de la reaccibn y hace que esta 
transcurra por un camino distinto que requiere una energia 
de activacibn menor. El efecto de un catalizador sobre una 
reaccibn quimica exotermica hipotetica X + Y —■* Z se mues- 
tra esquemtiticamente en la Figura 23.32: 



Figura 23.32. Diagrama energetico para una reaccion quimica genb- 
rica con y sin presencia de catalizador. 


En consecuencia, los catalizadores permiten reacciones 
que, de otro modo, estarian bloqueadas o ralentizadas por 
una barrera cinetica. El catalizador puede aumentar la ve¬ 
locidad de reaccibn o permitir que la reaccion ocurra a me- 
nores temperaturas, pero no puede cambiar el rendimiento 
de una reaccibn. Elio es debido a que el catalizador altera la 
velocidad tanto de la reaccibn directa como de la inversa. Por 
ello, el catalizador no altera las funciones termodmamicas 
de la reaccibn (A/7 y AG), por lo que no puede desplazar el 
equilibrio hacia un lado u otro. Su unico efecto se reduce a 
alcanzar en menor tiempo el estado de equilibrio final. 
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23.5.1. Tipos de catalizadores 

Los catalizadores pueden ser homogeneos o heterogeneos 
dependiendo de si est3n o no en el mismo estado fisico (so- 
lido, llquido o gaseoso) que los reactivos. Tambien suele ha- 
blarse de biocatalizcidores , que suelen considerarse como un 
tercer tipo debido a sus multiples particulandades. 

Catalizadores homogeneos 

Estos catalizadores, normalmente, estan disueltos en un 
disolvente. Un ejemplo de cat£lisis homogenea (en estado 
gaseoso) puede ser el de la reaccion de oxidacion del S0 2 
a S0 3 , base de la fabrication industrial del acido sullurico. 
Resulta que la reaccion directa 

S0 2 (s) + {0 2 (g)-S0 3 (g) (23.28) 

es muy lenta, pero, afortunadamente, puede ser catalizada 
por una mezcla gaseosa de oxidos de nitrogeno, de modo 
que discurra en dos etapas: 

(1) S0 2 (g)+N0 2 (g)-S0 3 (g) + N0(g) (23.29a) 

(2) NO(g) + ^ O, (g) -» NO, (g) (23.29b) 

donde el NO, ha actuado como un portador de oxigeno al 
S0 2 , que asi se transforma en SO y La etapa (2) constituye 
la regeneration del catalizador. Obstivese, adem&s, que, su- 
mando (1) y (2), se recupera la reaccion global. 

Un segundo ejemplo de catalisis homogenea explica el 
desafortunado fenomeno de destruccion de la capa de ozo- 
no. Las moleculas de ozono (0 3 ), que principalmente se 
encuentran en la estratosfera, tienen la capacidad de absor¬ 
ber la radiacibn ullravioleta que es perjudicial para la vida. 
Desgraciadamente, los compuestos denominados clorofluoro- 
carhonos (CFC), principalmente CFC1 3 y CF 2 C1 2 , utilizados 
habitualmente como propelentes de los aerosoles y como 
refrigerantes de los sistemas de refrigeration, son los respon- 
sables de la descomposicibn de las moleculas de ozono por 
medio de la cadena de reacciones siguientes, en las que el 
cloro actua como catalizador: 


(1) 

CF 2 C1 2 - 

raUW >CF 2 C1 + C1 

(23.30a) 

(2) 

o,+ci^o 2 +cio 

(23.30b) 

(3) 

CIO+O 

^o 2 +ci 

(23.30c) 


La suma de las dos ultimas da lugar a0 3 + 0^ 20,; esto 
es, el ozono se descompone en oxigeno molecular, que no 
tiene la capacidad de absorber la radiacibn UV danina. 


Catalizadores heterogeneos 

La mayorla de estos catalizadores son solidos que actuan so- 
bre reactivos Ifquidos o gaseosos. El £rea superficial total del 
sblido tiene un efecto importante en la velocidad de reac¬ 
cion. Por este motivo, cuanto menor es el tamano de partl- 
cula del catalizador, mayor sera el &rea superficial para una 
masa dada de particulas, y mayor su efecto sobre la velocidad 
de reaccibn. 

Los catalizadores heterogeneos suelen estar «soportados», 
es decir, el catalizador se encuentra depositado sobre un se¬ 
gundo material, ya sea para mejorar su eficacia o para minimi- 
zar su coste. A menudo, el soporte y el catalizador interactuan, 
afectando a la reaccion catalitica. 

En los catalizadores heterogeneos, las moleculas reaccio- 
nantes se adsorben en puntos activos de su superfide (con 
una orientacidn adecuada), lo que conlleva un debilitamien- 
to de sus enlaces, todo lo cual favorece que la reaccibn trans- 
curra. A continuation, se produce la desorcion de las nuevas 
molbculas (productos). 

Un buen ejemplo de catalizador heterogeneo lo constitu¬ 
ye el llamado proceso de Habei; en el que particulas finlsimas 
de hierro actuan como catalizador de la slntesis de amoniaco 
a partir de nitrogeno e hidrogeno. Los gases reactivos son ad- 
sorbidos en los «sitios activos» de las particulas de hierro y, 
una vez alll, el fortlsimo triple enlace del nitrogeno se debili- 
ta, y los 6tomos de hidrOgeno y nitrogeno pueden combinar- 
se entre si con mayor velocidad de la que lo hanan en estado 
gaseoso, por lo que la velocidad de la reaccion aumenta. 

Otro ejemplo de catalizador heterogeneo es el que incor- 
poran los convertidores de los tubos de escape de los auto- 
moviles. Un solido recubre los canales de un panel/soporte 
de ceramica o acero inoxidable, que actua como catalizador 
de una reaccion entre gases. El convertidor catalltico cumple 
las siguientes funciones: (1) produce la oxidacibn del mo- 
noxido de carbono, CO, y de los restos de hidrocarburos sin 
quemar, CH < a dioxido de carbono y agua, segun: 

(1) CO, C r H v —>C0 2 + H 2 0 (2.3.31) 

y (2) produce la reduccion de los oxidos de nitrogenos, NO 
y N0 2 , a nitrbgeno: 

(2) NO, NO,->N,+0 2 (23.32) 

(Los productos resultantes son inocuos). 

Enzimas 

Un tercer tipo de catalizadores lo constituye la familia deno- 
minada genericamente biocatalizcidores o, mas comhnmente, 
enzimas. Suelen ser proteinas de elevada masa molecular y res- 
ponsables de catalizar todas las reacciones que tienen lugar en 
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los organismos vivos. Estos potentes catalizadores hacen po- 
sible que tengan lugar reacciones qulmicas in vivo a baja tem- 
peratura (37 °C para el ser humano) y a baja presion (1 atm), 
mientras que las mismas reacciones realizadas in vitro requeri- 
rian condiciones muy especiales. Las enzimas son catalizadores 
muy especiTicos y de una elevada actividad, mucho mayor que 
la mejor de las conseguidas con los catalizadores artificiales. 

Una caracteristica comun de todos los tipos de cataliza¬ 
dores es que se «envenenan» con facilidad, es decir, que bas- 
tan muy pequenas cantidades de ciertas sustancias (venenos 12 ) 
para que el catalizador pierda su actividad. 


23.5.2. Materiales para catalizadores 
heterogeneos 

La naturaleza qulmica de los catalizadores es muy diversa. 
No obstante, es posible hacer algunas generalizaciones. Los 
6cidos prbticos son probablemente los catalizadores mas 
ampliamcnte usados, especialmente para muchas reacciones 
que involucran agua, incluyendo la hidrolisis y su in versa. 
Los solidos multifuncionales (Figura 23.33) a menudo sue- 
len ser catallticamente activos, por ejemplo, las zeoliias, la 
alumina, el grafito y las nanoparticulas. 

Los metales de transicion finamente dmdidos (Ni, Pt, 
Pd, etc.) y 6xidos de dichos metales (V 2 0 5 , Cr 2 0,, etc.) son 
utilizados a menudo para catalizar reacciones redox (oxige- 
nacion e hidrogenacion). Muchos procesos cataliticos, espe- 


cialmente los que involucran hidrogeno, requieren metales 
del gmpo del platino (Pd, Au, Ru, Rh e Ir). 

Una caracteristica bastante habitual de estos catalizadores 
es que son muy especificos, es decir, que catalizan solo de- 
terminadas reacciones. Por ejemplo, la sintesis del amoniaco 
se cataliza con hierro en polvo; en la fabricacion de acido 
nltrico, el paso de NH 3 a NO se hace mecliante catalizadores 
de Pt o Rh, y, en la fabricacion del acido sulfurico, el paso de 
SO, a S0 3 se cataliza con V 2 0_. Mas proximo a nuestra vida 
cotidiana, los materiales catalizadores de los convert i do res 
cataliticos de los escapes de los automoviles (Figura 23.34) 
son metales nobles (Pt y Rh) u oxidos de metales de tran¬ 
sicion (V 2 0 5 y Cr 2 0^). En el contexto de la electroquimica, 
especificamente en la ingenieria de las pilas de combustible, 
se emplean pequemsimas particulas de platino, que estan so- 
portadas en particulas un poco mayores de carbono, como 
catalizadores para mejorar las velocidades de las semirreac- 
ciones que conforman la pila de combustible. 




-- Figura 23.34. Catalizadores solidos heterogeneos como los converti- 

Los venenos de los catalizadores heterogeneos son, en gran pane, venenos dores cataliticos de los automoviles estan colocados en estructuras di- 
biolbgicos. Esio »ene scnttdo porque muchas sustancias que actuan como se n adas para maxlm i za r S u area superficial (imagen de Thomas Ihle, 
venenos biolbgicos lo son porque envenenan la accibn de biocatalizadores. http://commons.wikimedia.Org/wiki/File:Heterogeneous_cat.JPG). 



Figura 23.33. (a) La estructura molecular microporosa de la zeolita ZSM-5 es aprovechada en usos cataliticos de refinerlas (imagen de http:// 
commons.wikimedia.org/wiki/File:Zeolite-ZSM-5-3D-vdW.png). (b) Las zeolitas son extruidas como pellets para su mejor manipulacion en reacto- 
res cataliticos (imagen de Seaterror, http://commons.wikimedia. 0 rg/wiki/File:Ceolite_nax.JPG). 
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La familia de los materiales moleculares ha contribuido 
recientemente con una singular aportacion al mundo de la 
catalisis: ciertas moleculas organicas que no contienen me- 
tales tambien pueden poseer propiedades cataliticas. Nor- 
malmente, los catalizadores organicos requiercn una mayor 
cantidad de calalizador por unidad de reactivo que los cata¬ 
lizadores basados en metales de transition, pero estos catali¬ 
zadores suelen estar disponibles comercialmente en grandes 
cantidades, lo que reduce considerablemente los costes. No 
se trata de un descubrimiento revolutionary, pues la natu- 
raleza ha estado sirviendose de ello desde hace millones de 
anos: las reacciones enzimaticas operan a traves de los prin- 
cipios de la catalisis organica. 


23 . 6 . Biocompatibilidad 


Otra propiedad intimamente ligada con las propiedades qui- 
micas de los materiales es la denominada biocompatibili¬ 
dad, es decir, la capacidad de un material para no interferir 
ni degradar el medio bioldgico en el que se ha insertado (un 
ser humano u otro ser vivo). Los materiales biocompatibles 
son tambien llamados biomateriales. 


23.6.1. Concepto 

El termino biocompatibilidad se aplica principalmente a los 
materiales medicos en contacto directo, breve o prolongado, 
con los tejidos y fluidos internes del cuerpo, como las son- 
das, las jeringuillas, las protesis, etc. Como los biomateriales 
restituyen funciones de tejidos vivos y drganos en el cuerpo, 
es esencial entender las relaciones existentes entre las propie¬ 
dades, funciones y estructuras de los materiales biologicos, 
dado que las propiedades requeridas de un material varian 
de acuerdo con la aplicacion particular. Es importante ad- 
mitir que las pruebas fisico-quimicas de los materiales para 
implante in vivo son casi imposibles. Sin embargo, antes de 
implantar, es obligado realizar ensayos in vitro. 

Para aquellos materiales que solo mantendran un contac¬ 
to breve con el anfitridn (huesped), la biocompatibilidad solo 
exige que el material no sea toxico, esto es, que no pueda pro- 
ducir reacciones alergicas en el anfitrion. Si el material esta 
destinado a cumplir una funcion de larga duracidn, habra de 
procurarse, ademas, una interaccion adecuada con el tejido 
anfitrion. Dependiendo de cual sea esta interaccion, el bioma¬ 
terial se califica como bioinerte, biodegradable o bioactivo 

Un material bioinerte es aquel que no reacciona con el 
anfitridn y puede resistir largos periodos de tiempo en un 
entorno altamente corrosivo de fluidos corporales. Suelen 
emplearse para implantes permanentes, cirugia maxilofacial 
y craneal. 


Un material biodegradable es aquel que se degrada o re- 
absorbe in situ para ser reemplazado paulatinamente por el 
tejido del anfitrion. Se emplean en la sutura reabsorbible, en 
reconstrucciones oseas como material de relleno, y en cirugia 
maxilofacial y ortopedica. 

Un material se dice bioactivo cuando reacciona con el te¬ 
jido en el que se implanta, dando lugar a una fuerte union 
entre ambos (como el caso de los implantes dentales o cier- 
tos implantes ortopedicos). 


23.6.2. Biomateriales 

Los principals materiales metalicos empleados como bio¬ 
materiales son los aceros inoxidables 316 y 316 LS, los ace- 
ros de bajo contenido en carbono y las aleaciones de titanio. 
Sus principales ventajas son la aha resistencia al impacto y al 
desgaste. Sin embargo, pesa en su contra su baja biocompa¬ 
tibilidad, la posibilidad de ser corroidos en medios fisiologi- 
cos, su excesiva densidad y la dificultad para lograr el agarre 
con tejidos conectivos blandos. 

Los materiales ceramicos, como el dxido de aluminio, 
los aluminatos de calcio, o los 6xidos de titanio, son tam¬ 
bien utilizados como biomateriales. Sus ventajas son su alta 
biocompatibilidad, elevada resistencia a la corrosion y alta 
inercia quimica. Sin embargo, presentan problemas ante im- 
pactos, son inelasticos, poseen alta densidad (algunos) y son 
de dificil production. 

Los biomateriales tambien pueden ser de naturaleza po- 
limtiica: el tefldn, el nailon, el dacron y las siliconas, entre 
otros, constituyen buenos ejemplos. Tienen la ventaja de ser 
el&sticos, faciles de fabricar y poseer baja densidad. Su prin¬ 
cipal desventaja es una reducida resistencia mec&nica y r&pi- 
da degradation con el tiempo. 

De la lista mencionada, son considerados bioinertes el 
titanio y sus aleaciones, y algunos materiales ceramicos ba¬ 
sados en alumina (6xido de aluminio), circona (oxido de cir- 
conio) y 6xido de magnesio. 

Igualmente, son considerados biodegradables algunos 
materiales polimericos y ceramicos como la hidroxiapatita 
porosa, el fosfato tricalcico y el cemento de hidroxiapatita. 

Entre los materiales habitualmente empleados como bio- 
activos, se encuentran la hidroxiapatita de alta densidad, los 
composites de titanio/hidroxiapatita, los vidrios bioactivos y 
algunas ceramicas vitreas. 

Los recientes nanocomposites, las ceramicas metal-carbo- 
no o metal-nitrogeno, y las aleaciones intermetalicas complejas 
constituyen la mayor promesa en cuanto a biocompatibilidad 
se refiere. Poseen la mayor parte de las ventajas anteriormente 
mencionadas, mientras que la dificultad y el alto coste de pro¬ 
duccion son actualmente su mayor desventaja. 
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23 . 1 . Una pila electro quimica consta de un electrodo de Zn y otro de Ni en condiciones estandar. Las correspondientes 
disoluciones se encuentran separadas por un tabique poroso, y un circuito externo con un interruptor conecta los 
dos electrodos. Determine cual es la f.e.m, de la pila en la situacion con el interruptor abierto. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

Solucion: 0.51 V. 

23 . 2 . Calcule la f.e.m. estandar y las polaridades de las tres pilas formadas con las siguientes parejas de electrodos: Al-Ni, 
Cu-Fe, Ag-Cl r 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23. L 
Solucion: Al-Ni: 1.41 V, Cu-Fe: 0.78 V, Ag-Cl r 0.56 V. 

23 . 3 . La f.e.m. estandar de la pila formada por electrodos de Ti/Ti 2+ y de Ag/Ag + es de 2.43 V, siendo el electrodo de plata 
el polo positivo. Calcule el potencial estandar del electrodo de titanio. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

Solucion: -1.63 V. 

23 . 4 . La espontaneidad de una determinada reaccidn de corrosidn puede conocerse a partir del valor de la energia libre 
de esta. Indique si el Fe y la Ag se corroeran en acido clorhidrico diluido y determine cu^l es la energia libre de las 
reacciones involucradas. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

Solucion: Fe: se corroera, AG = -42 453.4 J/mol, Ag: no se corroera, AG = 77 188 J/mol. 

23 . 5 . Calcule, de acuerdo a la ecuacion de Nemst, el potencial de una semipila formada por una disolucion de 20 g de 
Ag + en 1 L de agua, a la temperatura de 25 °C. 

Datos: M(Ag) = 107.87 g/mol, tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

Solucion: 0.757 V 

23 . 6 . Si la semipila del problema anterior se une a otra formada por un electrodo de Na en una disolucion 2 M de iones 
NaL Determine a que temperatura se genera un potencial de 3.6 V. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

Solucion: 165 °C. 

23 . 7 . Un deposito cilindrico de hierro de 100 cm de altura y 50 cm de diametro contiene agua hasta su nivel maximo, y 
muestra una perdida de masa, por corrosion uniforme del interior del deposito, de 200 g de hierro tras un mes. 

a) Determine que intensidad de corriente de corrosion se produce en el proceso. 

b) Establezca cual es la densidad de corriente. 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol. 

Solucion: (a) 0.266 A. (b) 1.5L10' 5 A/cm 2 . 

23 . 8 . Si el deposito del ejercicio anterior se corroyese a una velocidad de 500 g/(m 2 ano), indique cual tendrfa que ser el 
espesor necesario del hierro para que dicho deposito perdurase al menos dos anos. 

Datos: d (Fe) = 7.81 g/cm 3 . 

Solucion: 0.0128 cm. 
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23 . 9 . Dos piezas de Zn y Ni forman un par galv&nico, que se corroe con una densidad de corriente en el catodo de 
0.02 A/cm 2 . 

a) Calcule la masa anodica que se corroe cada hora si el area del catodo es 1 cm 2 y el area del anodo es de 10 cm 2 . 

b) Determine cual seria la masa corroida con un catodo de 10 cm 2 y un anodo de 10 cm 2 . 

Datos: M(Zn) = 65.38 g/mol. 

Solucion: (a) 24.4 mg. (b) 244 mg. 


23 . 10 . Una pieza de Fe es protegida con un &nodo de sacrificio de Mg. Si la intensidad de corriente entre ambos metales es 
de 0.1 A, determine que masa de Mg es necesaria para evitar la corrosion de la pieza de Fe durante cinco anos. 
Datos: M(Mg) = 24.31 g/mol. 


a 


s 


Solucion: 1986.4 g. 

23.1 1. Una chapa de A1 de 1mm de espesor se corroe mediante picaduras con forma cilindrica de 0.5 mm de diametro, 
actuando una densidad de corriente en la base de la picadura de LI0' 3 A/cm 2 . Calcule el tiempo que tardaran las 
picaduras en atravesar la chapa. 

Datos: M(A1) = 24.31 g/mol y 8 (Al) = 2.7 g/cm 3 . 

Solucion. 37.21 dias. 

23 . 12 . Una muestra de cromo se oxida al aire a 800 °C, mostrando una ley parabdlica de crecimiento de la pelicula de 
oxido (x 0 2 =c 1 /), Se mide una ganancia en peso de 0.866 mg al cabo de 10 h. Calcule, tras 20 dlas de oxidacibn: 

a) La ganancia en peso. 

b) El espesor de la capa de oxido formada. 

Datos: M(Cr) = 52.00 g/mol, M(O) = 16.00 y <5 (Cr 2 0 3 ) = 5.22 g/cm 3 . 

Solucion: (a) 4.24 mg. (b) 8.24-10' 3 cm. 


23 . 13 . Determine las relaciones de Pilling-Bedworth para la Ag, el Zn y el Sn, indicando la capacidad de sus oxidos de ser 
o no protectores. 

Datos: M(Ag) = 107.87 g/mol, M(Zr) = 91.22 g/mol, M(Sn) = 118.71 g/mol, M(O) = 16.00 g/mol, 8 (Ag) = 10.5 g/cm 3 , 
8 (Zr) = 6.5 g/cm 3 , <5 (Sn) = 7.3 g/cm 3 , 8 (Ag 2 0) = 7.1 g/cm 3 , 8 (Zr0 2 ) = 5.6 g/cm 3 y <5 (SnO) = 6.4 g/cm 3 . 

Solucion: Ag 2 Q: 1.59, protector, Zr0 2 : 1.57, protector, SnO: 1.29, protector. 


/ 
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Capitulo 23 


PROPIEDADHS QUIMICAS DE LOS MATERLALES 


* ■ PREOUNTAS TIPO TEST 

■ 


23 . 1 . De entre las siguientes afirmaciones referidas a la 
corrosion de diferentes tipos de materiales, senale la 
incorrecta: 

a) En los materiales metalicos, puede hablarse de 
corrosion humeda o seca. 

b) Los ceramicos solamente suelen ser vulnerables 
a muy elevada temperatura. 

c) En los materiales polimericos, suele hablarse mas 
de degradation que de corrosion. 

23 . 2 . Senale la afirmacion incorrecta de entre las siguientes 
referidas a reacciones de oxidation-reduction: 

a) Un atomo se oxida cuando cede electrones y, 
la zona donde esto se produce, se la denomina 
anodo. 

b) Un atomo se reduce cuando capta electrones y, la 
zona donde esto se produce, se denomina catodo. 

c) El &nodo es alii donde tiene lugar la reduction. 

23.3. En el anodo de una pila Cu/Zn, se produce la reaction: 

a) Cu°(s) Cu 2+ (acf) + 2e _ . 

b) Zn°(s) -> Zn u (aq) + 2e~ 

c) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

23 . 4 . La fuerza electromotriz estandar de una pila es la 
diferencia de potencial que se origina cuando la 
temperatura es de 25 °C, la presion de 1 atm y las 
concentraciones de los electrolitos son 1 M. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

23 . 5 . La secuencia de ordenamiento de mayor a menor 
nobleza de los elementos Al, Ag, Cu, Fe es: 

a) Al, Ag, Cu, Fe. 

b) Ag, Al, Cu, Fe. 

c) Ag, Cu, Fe, Al. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

23 . 6 . Para una pila que consta de los electrodos Ag/Ag + 
(£°= 0.80) y Fe/Fe 2+ (£°= -0.44), la f.e.m. estandar 
seria: 

a) 0.36 V 

b) 2.04 V. 

c) 1.24 V. 


23 . 7 . La ecuacion de Nernst, que relaciona el potencial 
del electrodo y la concentracion del electrolito para 
la semirreaccion del metal M, es: 

a) £ m = £° - (RT/n&) ln([M X) ]/[M n+ ]). 

b) £ m = £° ( - (,n&/RT) \n(\M n +]/[M 0 ]). 

c) £ M = £^ + (RT/n5F) exp([M°]/[M n +]). 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

23 . 8 . La ley de Faraday, que permite estimar la perdida de 
masa de un metal por corrosion, es A m = lMln&. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

23 . 9 . Las unidades habituales para expresar la perdida de 
masa por corrosion son: 

a) g/ario. 

b) m/ano. 

c) g/(mario). 

d) mm/ano. 

23 . 10 . Senale la afirmacion correcta de entre las siguientes: 

a) La polarizacion se define como rj = £ - (-£°). 

b) La polarizacion del anodo es siempre positiva, 
mientras que la del catodo es siempre negativa. 

c) J es inversamente proporcional a la velocidad de 
corrosion. 

23 . 11 . Generalmente, para velocidades de corrosion ele- 
vadas, la componente mas importante es la polari- 
zacibn por activacion, mientras que, a velocidades 
bajas, lo es la polarizacion por concentracion. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

23 . 12 . En relacion al efecto de la adicion de Cr y Mo a un 
acero inoxidable: 

a) El Cr disminuye la densidad de corriente ano- 
dica critica para el pasivado, y el Mo aumenta el 
potencial de comienzo de la etapa pasiva. 

b) El Mo disminuye la densidad de corriente ano- 
dica critica para el pasivado, y el Cr aumenta el 
potencial de comienzo de la etapa pasiva. 

c) El Mo disminuye la densidad de corriente ano- 
dica critica para el pasivado, y el Cr aumenta el 
potencial de comienzo de la etapa transpasiva. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 
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23.13. Con respecto a la corrosion uniforme de un metal 
aislado: 

a) La presencia de sulfuros logra mitigar la corro¬ 
sion al generarse una capa pasiva en el metal. 

b) Los iones CL son muy perjudiciales para los ace- 
ros inoxidables y aieaciones de aluminio. 

c) Se intensifica en ambientes rurales. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 


23.1 7. El aluminio no se corroe en un ambiente nonnal ya 

que: 

a) No se produce ninguna reaccion con el oxlgeno. 

b) La reaccion con el oxigeno tiene una energia de 
activacion demasiado elevada. 

c) El oxigeno atmosferico solo puede difundirse 
muy lentamente a traves de la capa de oxido que 
se forma. 



23 . 14 . La velocidad de penetration de la corrosion se expre- 

sa en mm/ano y puede calcularse por K-bM!6 A t. 

a) Verdadero. 

b) Falso. 

23.1 5. En relacion a la corrosion galvanica: 

a) Anodos grandes en contacto con catodos peque- 
nos se corroen mas severamente que anodos pe~ 
quenos en contacto con catodos grandes. 

b) Anodos de sacrificio de Cu permiten proteger tu- 
berias de acero. 

c) Para aplicaciones marinas, las aieaciones de Al 
son preferibles a los bronces. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 

23 . 16 . La sensibilization de los aceros inoxidables: 

a) Se incrementa cuanto menor sea el contenido en 
carbono del acero. 

b) Se elimina si el acero contiene menos de un 12 % 
de Cr. 

c) Es un fenomeno de corrosion selectiva. 

d) Ninguna de las opciones anteriores es correcta. 


23.18. La razon entre el volumen de oxido producido y el 
volumen de metal consumido por corrosion seca 
viene dado por la relacion Pilling-Bedworth: 

a) RPB = (Mj(a8 x ))l(MjS m ). 

b) RPB = (Ma8 x )l(Mj8 m ). 

c) RPB = (2Mjad m )l(Mj8 x ). 

23.19. El hinchamiento en materiales polimericos se po- 
tencia con: 

a) Un mayor grado de entrecruzamiento. 

b) Una mayor masa molecular. 

c) Una menor cristalinidad. 

23.20. En relacion a los catalizado res: 

a) Cuanto menor es su tamano de partlcula, menor 
sera su efecto sobre la velocidad de reaccion. 

b) Los catalizadores no toman parte activa en la re¬ 
accion. 

c) Pt y Rh suelen ser los catalizadores presentes en 
los escapes de los automoviles. 


n 

)- 

d 


Solution de las preguntas tipo test 

23.1. (d); 23.2. (c); 23.3. (b); 23.4. (a); 23.5. (c); 23.6. (c); 23.7. (a); 23.8. (b); 23.9. (d); 23.10. (b); 23.11. (b); 23.12. (d); 
23.13. (b); 23.14. (a); 23.15. (d); 23.16. (d); 23.17. (c); 23.18. (a); 23.19. (c); 23.20. (c). 
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Naturalmente, queda mucho por decir. El campo de cono- 
cimientos sobre materiales es hoy en dla tan vasto que, ne- 
cesariamente, cualquier libro que verse sobre £l resulta una 
mera introduccibn. Debe ser consciente, ademas, de que la 
importancia concedida a los distintos aspectos tratados es 
una cuestion subjetiva y en continua mudanza. Queremos 
decir con esto que, si este libro se hubiese escrito dentro 
de diez anos, muy probablemente, el espacio dedicado a las 
distintas cuestiones abordadas habria sido diferente. Esio es 
consecuencia del continuo avance de este campo de conoci- 
miento, pero, ademas, concurre en nuestros dias un nuevo 
elemento muy perturbador: la irrupcion de un nuevo campo 
que esta llamado a revolucionar el mundo de los materiales 
(y otros muchos). Nos referimos a la nanociencia y a la na¬ 
no tecnologia. 

Nanociencia y nanotecnologi'a 


En diciembre de 1959, Richard P. Feynman, Premio Nobel 
de Flsica, en una de sus celebres conferencias 1 , llamo la aten- 
cion de cientlficos e ingenieros sobre las grandes ventajas 
tecnologicas que se derivarian de la posibilidad de controlar 
la estructura de la materia atomo a &tomo, esto es, de em- 
plear nanotecnologi'a. 

No obstante, cometerlamos un error al pensar que la na- 
notecnologla es un invento humano relativamente reciente. 
Nada mas lejos de la realidad pues, hace millones de anos la 
Naturaleza ya se habia servido de ella para crear la vida. Por- 
que, en efecto, la maquinaria de la vida es un ejemplo mag- 


1 Feynman, R. P: El placer de descubnr , Barcelona: Critica, 2000, pag. 97 
De la conferencia dictada el 29 de diciembre de 1959 duranie la reunion 
anual del American Physical Institute en el California Institute of Technolo¬ 
gy (Caltech), con el titulo: « There’s plenty of room al the bottom (Hay mucho 
sitio al fondo)». 


nlfico del poder de la nanotecnologla. Un simple organismo 
unicelular puede ser capaz de aprovechar la luz y de mani- 
pular la materia en la escala atomica con el fin de construir 
subestructuras con funciones especializadas, como almace- 
nar informacidn, reproducirse o moverse. La fotosintesis es 
un buen ejemplo de nanotecnologla biologica en la cual se 
aprovechan nanoestructuras para absorber la luz, separar 
cargas electricas, transportar protones y, por ultimo, conver¬ 
ts la energfa solar en energia qufmica biolbgicamente util. 

Incluso los seres humanos han venido sirviendose de la 
nanotecnologla durante siglos, aun sin saberlo. Por ejemplo, 
desde hace siglos, el vidrio se ha coloreado artificialmente 
anadiendole sales de oro y de plata, aun desconociendo el 
mecanismo subyacente. Hoy sabemos que los atomos metali- 
cos de estas sales forman en el seno del vidrio nanopartfculas 
(antes conocidas como particulas coloidales) que son respon- 
sables del efecto optico del coloreado. Otros ejemplos de 
nanotecnologla tradicional lo constituyen las nanopartfculas 
fotosensibles de las emulsiones de halogenuros de plata, uti- 
lizadas en los cada vez mas en desuso carretes de fotogra- 
fia, y los nanogranulos de carbono del denominado negro 
de humo , utilizado para reforzar, entre otras aplicaciones, el 
color de los neumaticos y de la tinta para impresoras. Mas 
prbximo al mundo de la tecnologia de los materiales resulta 
el endurecimiento de las aleaciones de aluminio basado en 
la maduracion, que se basa precisamente en la creacion de 
diminutos precipitados (en general, nanometricos) que son 
los responsables del endurecimiento. 

As! pues, lo verdaderamente novedoso de esta tecnologia 
es el concepto (que lleva impllcito la conciencia de su po- 
tencialidad) y su propio nombre. Los terminos de nanotec- 
nologia y de nanociencia han sido profusamente empleados 
desde su acunacion por Drexler, aunque su signihcado sea a 
veces confuso por las diferentes definiciones que de el se han 
dado en el transcurso de los ultimos anos. Podemos definir 
la nanociencia como la ciencia que se ocupa del estudio de 
las propiedades de la materia que tiene dimensiones entre 
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0.1 y 100 nm, mientras que la nanotecnologta estudiarla los 
procedimientos para manipular la materia a dicha escala con 
el fin de construir entidades nanodimensionadas de interes. 
Sin embargo, otras definiciones son algo mas limitantes y 
resiringen ambos campos a la existencia dc nuevos fenome- 
nos. Asi, la nanociencia estudiaria los materiales en la escala 
nanoscopica que exhiben nuevos efectos, mientras que la na- 
notccnologia se referiria al conjunto de procedimientos desti- 
nados a crear nuevas funcionalidades que solo son posibles 
manipulando la materia en la escala nanoscopica. 

Sea cual sea la definition adoptada, lo interesante es que 
la frontera entre lo micro y lo nanometrico no es solo una 
mera cuestibn de tamano, sino que implica un cambio drds- 
tico en las propiedades flsicas y qulmicas (y de toda indole) 
que experimenta un material cuando el tamano caracteristi- 
co de sus estructuras constituyentes disminuye por debajo 
de un cierto valor. Ese cambio en las propiedades esta aso- 
ciado al gigantesco crecimiento que experimenta la relation 
entre la superficie de un objeto y su volumen. En terminos 
ntis fisicos, este cambio se produce cuando las interacciones 
entre los atomos localizados en la superficie de un objeto se 
hacen dominantes frente a las de los atomos del interior. En 
la escala micrometrica, la mayoria de las propiedades per- 
manecen generalmente iguales que la de los materiales masi- 
vos. Por otro lado, la diminution de una o mas dimensiones 
geometricas hasta la nanoescala modifica completamente el 
comportamiento del material. 

De forma general, puede decirse que este cambio de pro¬ 
piedades, que define la frontera de la nanotecnologia, se pro¬ 
duce para dimensiones tipicas del orden de los 100 nm. El 
tamano medio de un grano de material policristalino es ge¬ 
neralmente del orden de varias decenas de micrometros. En 
este caso, aproximadamente, solo uno de cada mil atomos 


estara en la superficie de los granos. Si el tamano se reduce a 
12 nm, el 15 % de los atomos estara situado en la superficie, 
mientras que, para un tamano de 5 nm, el 40 % de los ato¬ 
mos estara en la superficie de dichos granos. 

La Tabla 1 da cuenta de este efecto y muestra el porcen- 
taje de atomos en la superficie de un agregado de atomos 
con empaquetamiento HC. Para un numero bajo de capas, 
el numero de atomos de la superficie llega a ser importante. 

Como muestra la Figura 1, la fraction atbmica superficial 
(0 S ) de una nanoparticula esferica disminuye rapidamente al 
aumentar su radio. 



Figura 1. Variation de la fraction atbmica superficial en funcion del ra¬ 
dio de la nanoparticula (se ha considerado un radio atomico de 1.35 A). 


Un calculo aproximado conduce a la expresion: 



siendo r el radio atomico y R el radio de la nanoparticula. 


Tabla 1. Representation de un agregado de atomos con empaquetamiento HC. Note como, a medida que el tamano del agrega¬ 
do aumenta, disminuye el porcentaje de atomos situados en la superficie. 



Numero de capas 

alrededor de un 12 

atomo central 

Numero de atomos 13 55 


3 

147 


4 

309 


5 

561 


Porcentaje de atomos que se 
encuentra en la superficie 


92 72 63 


52 


45 
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Aun cuando este cambio en las propiedades ya posee per 
se un interes cientifico extraordinario, desde el punto de vis¬ 
ta tecnolbgico, el interes reside en que, en muchos casos, las 
propiedades mejoran considerablemente en relation con las 
de los materiales macroscopicos. En la actualidad, se dispone 
de nanomateriales con propiedades mecanicas, magneticas 
y electricas superiores a las de los materiales convenciona- 
les, lo que ha hecho que los nanomateriales se conviertan en 
uno de los campos mas activos en las areas de la Flsica y la 
Quimica del Estado Sblido y de la lngenierta de Materiales 
con multiples aplicaciones tecnolbgicas, como membranas 
porosas, detectores de gases, de temperatura, de radiation, 
catalisis, y un largo etcetera. 

Nanomateriales y materiales 
nanoestructurados 


pulada de tal modo que, en su seno, se generan estructuras 
de tamano nanometrico. 

Dos de los procedimientos mas utilizados para fabricar 
nanomateriales —los mbtodos de solucion y los mbtodos de 
fase vapor— son metodos de «abajo arriba» ya que con ellos 
se ejerce un control sobre la disposicibn de atomos indivi¬ 
dua les para lograr estructuras de mayor escala. La fabricacibn 
de circuitos electronicos, sin embargo, basada en la tbcnica 
de la fotolitografla, constituye un buen ejemplo de enfoque 
«arriba abajo» con amplia explotacion industrial. Pero no 
queda lejos la posibilidad de fabricar un nanomaterial atomo 
a atomo. Elio es ahora posible debido a nuevas herramientas 
tales como el microscopio de barrido por efecto tunel (STM) 
y el microscopio de fuerza atomica (AFM). 


Aplicaciones 


Una distincibn clara deberia hacerse entre nanomateriales 
y materiales nanoestructurados. Los nanomateriales son 
aquellos que poseen tamano nanometrico en al menos una 
direccibn del espacio. Los materiales nanoestructurados , como 
los huesos de nuestro cuerpo, son materiales constituidos por 
agregados de nanomateriales (nanocristales y/o nanofibras). 

Existen dos modos distintos de manipular las dimen- 
siones nanometricas (Figura 2). En uno de ellos, que de- 
nominaremos de abajo arriba ( 'bottom-up , en la literatura 
anglosajona), se parte de la dimension atomica para cons- 
truir estructuras de complejidad superior mediante la ade- 
cuada disposicion de atomos y moleculas. En el otro, que 
denominaremos de arriba abajo ( top-down , en la literatura 
anglosajona), una porcion macroscopica de materia es mani- 


Ya habiamos comentado que la transicibn desde la microes- 
cala a la nanoescala tiene una directa traduccibn en nuevas 
propiedades fisicas —mecanicas, electricas, magneticas, bp- 
ticas y termicas— y propiedades quimicas, como las catali- 
licas. 

Hoy dia, se ha suscitado un creciente interes por el de- 
sarrollo de tecnicas de produccion de nanoparticulas. El 
interbs por estas nanoparticulas reside en sus multiples 
potenciales aplicaciones en los campos de la biocatalisis, 
la bioseparacion (membranas selectivas) y en cualesquiera 
aplicaciones donde sea crucial una gran relacibn de super- 
ficie a volumen. 

Tambibn la miniaturizacion ha sido crucial para el pro- 
greso tecnologico: la electrbnica, los sensores, la fotografia, 



Figura 2. Metodos de fabricacion a escala nanoscopica. Las tecnicas de «arriba abajo» comienzan con objetos mas grandes (macroscbpicos o mi- 
croscopicos) que son cortados o escalados en objetos nanoscopicos, mientras que las tecnicas de «abajo arriba» se inician con objetos mas peque- 
§ nos (incluso atomos o moleculas) que se combinan para constituir objetos nanoscopicos. 
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etc. El desarrollo espectacular que ha experimentado la elec- 
tronica ha sido promovido, sin duda, por la exigencia de la 
miniaturization. El tamano de un transistor se ha visto re- 
ducido a un tamano de 150 nm. Los ingenieros son ahora 
capaces de disponer del orden de 10 8 transistores en unos 
pocos cm 2 de la superhcie de un monocristal de silicio. 

Sin embargo, el tamano de un transistor en un chip re- 
sulta alrededor de 10 5 veces mayor que el tamano de una 
molecula y el sueno de los ingenieros electronicos es poder 
hacer dispositivos electronicos moleculares. Si el tamano de 
un transistor se compara con la pagina de este libro, el nano- 
dispositivo molecular equivaldria al tamano del punto que 
cierra esta frase. Los transistores de una sola molecula serAn 
probablemente introducidos en las proximas decadas y su- 
pondran un revulsivo no solo en el tamano, sino tambien en 
el principio funcional y operativo (en esa escala, jla retorcida 
Flsica Cu&ntica es ineludible!). 

El que los electrones est£n confinados en una nanoparti- 
cula con tamano similar al de la longitud de onda del propio 
electron (aproximadamente 10 nm) tiene importantes con- 
secuencias y no puede ser tratado desde los principios de la 
Fisica Cl&sica. En un metal, la densidad de estados de la ban- 
da de conduction podia suponerse practicamente continua 
debido a que los niveles que la componen est&n sumamente 
proximos. En un nanomaterial, el espaciado entre niveles au- 
menta con la disminucion del numero de atomos de este y 
llega a aparecer una banda prohibida, de modo que el com- 
portamiento conductor se convierte en semiconductor. 

A un material semiconductor, cuando adquiere dimen- 
siones nanometricas, le sucede algo similar. La banda pro¬ 
hibida ya existe, pero aumenta de magnitud a medida que 
la nanoparticula disminuye de tamano y el espaciado entre 
niveles aumenta. De este modo, el material podria volverse 
aislante. 

Es posible fabricar estructuras metalicas planas por 
tecnicas litograficas con un espesor de 50 a 100 nm, sufi- 


cientemente finas como para proporcionar confinamiento 
cuantico. Esto conduce a los llamados pozos cudnticos , que 
son estructuras ultrafinas (cuasi 2D) donde los litomos estan 
confinados en una rodaja de unas pocas decenas de nano me¬ 
tros depositadas sobre Si0 2 . En este caso, los electrones son 
Iibres de moverse en el interior de las paredes de esta caja 
cuasi 2D con movilidades muy altas. Una cinta estrecha de 
estas estructuras planas originara lo que se denomina un ca¬ 
ble cuantico . La resistividad de un cable cuantico es nula. Una 
corriente electrica que fluye en un cable cuantico de mane- 
ra discreta (cuantizada), pero sin perdida de energia. De un 
segmento de un cable cuantico, se obtiene un punto cuantico 
(un objeto cuasiadimensional) en el que los electrones estan 
fisicamente atrapados. 

Por otro laclo, desde la nanotecnologi'a, se estan dando los 
primeros pasos para conseguir un material que vuelva trans- 
parente a un objeto opaco («capa de invisibilidad»). Elio esta 
siendo posible gracias a los llamados metamateriales , mate- 
riales artificiales con estructuras a nanoescala disehadas para 
manipular las ondas electromagntiicas. Hasta el aho 2001, el 
indice de refraccidn de todos los materiales conocidos era po- 
sitivo. Ese afto, un grupo de cientificos de la Universidad de 
California (EE. UU.) ideo un material novedoso con un indice 
de refraction negativo, por lo que puede decirse que invertia 
la ley de Snell. Este extrano material era una mezcla de es¬ 
tructuras nanometricas (alambres, fibra de vidrio y anillos de 
cobre). Entre otros, el interes por este tipo de materiales resi¬ 
de en que, en teorla, una lamina de un material con indice de 
refraction negativo podria actuar como una superlente para 
crear imagenes excepcionalmente detalladas. La primera per¬ 
sona que especuld con la posibilidad de los metamateriales, 
en 1967, fue el flsico sovietico Victor Veselago. En el 2008, 
los cientificos describieron una estructura reticular (nanome- 
trica) que tenia un indice de refraction negativo para frecuen- 
cias proximas a la infrarroja. 

Los cambiantes colores de la esplendida cola del pavo real 
siempre ban cautivado a las mentes curiosas (Figura 3). El 



Figura 3. Pavo real y mariposa. 
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cientifico ingles del siglo xvu Robert Hooke los califico de fan- 
tasticos en todos los sentidos porque desaparecen si las plumas 
S e humedecen, Hooke estudio esas estructuras con el entonces 
novedoso microscopio y comprobo que se hallaban cubiertas 
de diminutas estrias, a las que atribuyo los brillantes tonos 
amarillos, verdes y azules, y no andaba desencaminado. Los 
vivos colores del plumaje de las aves, las alas de las maripo- 
sas y el cuerpo de los calamares no suelen estar causados por 
pigmentos absorbentes de luz, sino por minusculas estructu¬ 
ras reflectantes de apenas unos centenares de nanometros de 
ancho. El tamano y la separacion entre ellas permiten captar 
ciertas frecuencias del espectro de la luz solar. Los colores re- 
sultantes son irisados y mutables, casi magicos, y oscilan del 
azul al verde, o del naranja al amarillo, segun el angulo desde 
el que contemplemos al animal. Como los colores se originan 
por la fraccidn de luz reflejada y no por la absorbida, como 
sucede con los pigmentos, resultan mas brillantes. 


Estamos empezando a entender el modo en el que las su- 
tiles nanoestructuras de los seres vivos modifican la luz. Nos 
impulsa a ello la busqueda de nuevos materiales opticos ins- 
pirados en disenos biologicos. Tales materiales permitinan 
fabricar indicadores visuales mas brillantes y nuevos senso- 
res quimicos, as! como perfeccionar el almacenamiento, la 
transmision y el procesamiento de la informacion. 

En la Naturaleza, la maquinaria nanotecnologica (mole¬ 
cular) ha sustentado la vida durante millones de afios. El 
nanomundo esta habitado por nanomaquinas como los ri- 
bosomas, que son los organismos celulares encargados de la 
codificacion de las proteinas. El campo de los nanomateria- 
les creados por el hombre esta todavia en sus primeros pasos 
si se compara con el trecho ya recorrido por la Naturaleza 
en su evolucion biologica. Pero eso, lejos de acobardarnos, 
deberia servir como un vigoroso estimulo. Porque, sabemos 
que es posible. 
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APEN DICES 


Ape n dice C. Datos 


A. Masas atomicas, en g/moi. 

















He 
















4.0026 











B 

C 

N 

O 

F 

Ne 











10.81 

12.011 

14.007 

15.999 

18.998 

20.18 











Al 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 











26.982 

28.085 

30.794 

32.06 

35.45 

39.948 

Sc 

Ti | 

V 

Cr 

[ Mn | 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

44.956 

47.867 

50.942 

51.996 

54.938 

55.845 

58.933 

58.693 

63 545 

65.38 

69.723 

72.63 

74.922 

78.96 

79.904 

83.798 

Y 

Zr 

Nb 

Mo ; 

Tc 

! Ru 

Rh | 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1. 

Xe 

88.906 

91.224 

92.906 

95.96 

97.91 

101.07 

102.91 

106.42 

107.87 

112.41 

114.82 

118.71 

121.76 

127.6 

126.9 

131.29 

Lu 

Hf 

Ta 

W 

Re 

Os 

lr 

Pt 

Au j 

Hg 

TI 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

174.97 

178.49 

180.95 

183.84 

186.21 

190.23 

192.22 

195.08 

196.97 

200.59: 

204.38 

207.2 

208.98 

208.98 

209.99 

222.02 

Lr 

Rf 

Db 

Sg 

Bh 

Hs 

Mt ! 

Ds 

Rg 

Cn 

Uut 

FI 

Uup 

Lv 

Uus 

Uuo 

262.11 

265.12 

268.13 

271.13 

270 

277.15 

276.15; 

281.16 

280.16 

285.17 

284.18 

289.19 

288.19 

293 

294 

294 


H 


1.008 


Li 

Be 

6.94 

9.0122 

Na 

Mg 

22.99 

24.305 

K 

Ca 

39.098 

40.078 

Rb 

Sr 

85.468 

87.62 

Cs 

Ba 

132.91 

137.33 

Fr 

Ra 

223.02 

226.03 


in 

o 

La 

Ce 

Pr 

Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 

138.91 

140.12 

140.91 

144.24 

144.91 

150.36 

151.96 

157.25 

158.93 

162.5 

164.93 

167.26 

168.93 

173.05 

(2) 

o 

Ac 

227.03 

Th 

232.04 

Pa 

231.04 

U 

238.03 

Np 

237.05 

Pu 

244.06 

Am 

243.06 

Cm 

247.07 

Bk 

247.07 

Cf 

251.08 

Es 

252.08 

Fm 

257.10 

Md 

258.10 

No 

259.10 


B. Estructuras cristalinas y parametros de red, dimensiones (fuente normal) en A, y angulos (fuenie 
cursiva) en °. Para los elementos liquidos o gaseosos, los valores son a la temperatura de solidificacibn, y para el resto de 

elementos, a temperatura ambiente. 


H 

3.78 

6.17 


Li 

3.51 

Be 

2.29 

3.58 

' f!a 
4.29 

Mg 

3.21 

5.21 

5.33 

Ca 

5.59 

HT 

Sr 

5.59 

6.08 

6s 

Ba 

6.07 

5.03 

Fr 

Ha 

5.15 


[~~| CCI CH Ortorrombica 

□ ccc Qhc 


□ c 

□ c 

□ c 

)S 

)ubica compleja 
)iamante 

etragonal 

□ 

□ 

□ 

HC 

Trigonal 

Monoclinica 

Tricllnica 


He 

4.24 

B | 

5 06 581 

C i 

2.46 ; 
6.71 ! 

"F 

3.86 

6.27 

O 

5.40 

343 132.5 
5.09 

«r 

3.28 102.2 
7 28 

Ne 

4.43 

□ T 

□ 

Al 

4.05 

5.43 

P 

11.45 71 . 1 
5.50 904 

s 

10.44 

12.85 

a 

4.46 

8.18 

Ar 

5.26 

Sc j 

3.31 

5.27 

Ti j 

2.95 

4.68 

~v~ 

3.03 

Cr 

2.88 

Mn 

8.91 

Pe 

2.87 

Co 

2.51 ; 
4.07 

Ni 

3.52 

Cu 

3.61 

Zn | 

2.66 
4.95 1 

Ga 

4.52 

4 53 

Ge 

5.66 

As 

4.13 54 1 

Se 

9.05 

9 08 90.8 
11.60 

ft 

a 

Kr 

5.71 

Y 

3.65 
5.73 i 

Zr 1 

3.23 

5.15 

Nb 

3.30 

Mo 

3.15 

Tc 
2.74 
4.39 i 

271 

4 28 

Rh 

3.80 

Pd 

3.89 

4 A & 

Cd I 

2.98 
5.62 1 

In 

3.25 

5 I 

3.18 

Sb 
4.31 
11 27 

Te 

4,46 

5.93 

1 

7.18 

4.71 

9.81 

Xe 

6.20 

Lu 

3.50 

5.55 

Hf ! 

3.19 ! 
5.05 1 

Ta 

3.30 

W 

3.16 

Re 

2.76 

4.46 

Os 

2.73 

4.32 

lr 

3.84 

Pt 

3.92 

Au 

4.08 

Hg 

301 705 

TI 

3.46 j 
5.52 

Pb 

4.95 

Bi 

6.67 

6.12 110.3 
3.30 

Po 

3.36 

At 

Rn 

Lr 

Rf 

Db 

sg 

Bh 

Hs 

Mt 

Ds 

Rg 

Cn 

Uut 

FI 

Uup 

Lv 

Uus 

Uuo 




La 

Ce j 

in 

o 

3.77 

3.62 

12.14 

5.99 



Ac 

Th 

(2) 


5.67 

5.08 


IT 

3.67 

111 


'a 

3.92 

121 


Nd 

3.66 

11.80 

Pm 

Sm 

3.62 

2.63 

TT 

4.S8 

Gd ! 
3.63 
5,78 ' 

Tb | 

3.60 

5.70 

Dy 

3.59 

5.65 

Ho ; 
3.58 ! 
5.62 

Er 

3.56 

5.59 

Tm 

3.54 

5.56 

Yb 

5.48 

U 

2.85 

5.87 

*-95 

Nd 

6.66 

Hi 

Pu 

6.18 

4 82 1018 
10.96 

Am 

3.47 

11.24 

Cm 

3.50 ; 
11.33! 

Bk 

3.42 

11.07 

Cf 

3.38 

11.03 

Es 

Fm 

Md 

No 


734 










































































































































<S> Ediciones Paranmfo 



APEN DICES 


DensidadeS, en g/cm\ medidas a temperatura ambiente. 


H 


Li 

Be 

0.53 

1.85 

Na 

Mg 

0.97 

1.74 

K 

Ca 

0.86 

1.55 

Rb 

Sr 

1.53 

2.63 

Cs 

Ba 

1.88 

3.51 

Fr 

Ra 

2.90 

5.50 


( 1 ) 

( 2 ) 


( 1 ) «=> 
( 2 ) => 

















He 











B 

C 

N 

0 

F 

Ne 











2.46 

2.27 















A! 

Si 

P 

S 

Cl 

Ar 











2.70 

2.33 

1.82 

2.07 



Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni " 

Cu 

Zn 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

2.99 

4.52 

6.11 

7.14 

7.47 

7.87 

8.90 

8.91 

8.92 

7.14 

5.91 

5.32 

5.72 

4.82 



Y 

Zr 

Nb 

Mo 

ft 

Ru 

Rh 

Pd 

Ag 

Cd 

In 

Sn 

Sb 

Te 

1 

Xe 

4.47 

6.51 

8.57 

10.28 

11.50 

12.37 

12.45 

12.02 

10.49 

8.65 

7.31 

7.31 

6.69 

6.24 

4.93 


Lu 

Hf 

U Ta 

W 

Re 

Os 

i Ir 

Pt 

"aTT 

Hg 

TI 

Pb 

Bi 

Po 

At 

Rn 

9.84 

13.31 

16.65 

19.25 

21.02 

22.61 

22.65 

21.45 

19.30 


11.85 

11.34 

9.78 

9.20 

6.40 


Lr 

Rf 

[5b 

Sg* 

r§h 

j Hs 

Mt 

Ds 

Rg 

Cn 

Uut 

FI 

Uup 

Lv 

Uus 

Uuo 


17.00 

21.60 

23.20 

27.20 

28.60 

28.20 

27.40 

24.40 

16.80 

16.00 

14.00 

13.00 

11.20 

7.20 

5.70 






La 

Ce 

Pr 

Nd 

Pm 

Sm 

Eu 

Gd 

Tb 

Dy 

Ho 

Er 

Tm 

Yb 



6.15 

6.77 

6.78 

7.01 

7.26 

7.52 

5.24 

7.90 

8.23 

8.55 

8.79 

9.07 

9.32 

6.90 



Ac 

Th 

Pa 

U 

Np 

Pu 

Am 

Cm 

Bk 

Cf 

Es 

Fm 

Md 

No 



10.07 

11.72 

15.37 

19.05 

20.45 

19.82 

13.67 

13.51 

14.78 

15.10 

13.50 







D. Constantes fi'sicas 


Magnitud 

Simbolo 

Valor (S.I.) 

Unidades (S.I.) 

Velocidad de la luz 

c 

2.997925-10 8 

m-s 1 

Permisividad del vacio 

e o 

8.85419 10 12 

F-tn 1 

Permeabilidad del vacio 

^0 

1.25664-10- 6 

H-m- 1 = N-A- 2 

Carga del electron (valor absoluto) 

e 

1.60219-10 

C 

Constante de Planck 

h 

6.62620-10 M 

Js 

Masa del electron en reposo 

m c 

9.10956-10-’ 1 

kg 

Magneton de Bohr 

Vb 

9.27410-10' 24 

JT-> 

Numero de Avogadro 


6.02217 10“ 

- 

Unidad de masa atomica 

urna 

1.66053-10' 27 

kg 

Constante de Bolztmann 

K 

1.38062 10 2i 

JK 1 

Constante de los gases 

R 

8.31447 

J-K- 1 mol 1 

1 elect rdn-voltio 

eV 

1.60219-10 19 

J 
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APEN DICES 


E. Configuraciones electronicas 


1 er Periodo 


Numero 

1 

2 

2° Periodo 
Numero 

3 

4 

5 

Simbolo 

H 

He 

Simbolo 

Li 

Be 

B 

Nombre 

Hidrogeno 

Helio 

Nombre 

Litio 

Berilio 

Boro 

Is 

1 

2 

Is 

2 

2 

2 

2s 

2s 

1 

2 

2 

2p 

2p 

1 

6 

C 

Carbono 

2 

2 

2 

7 

N 

Nitrogeno 

2 

2 

3 

8 

O 

Oxigeno 

2 

2 

4 

9 

F 

Fluor 

2 

2 

5 

10 

Ne 

Neon 

2 

2 

6 

3 er Periodo 

Numero 

Simbolo 

Nombre 

Is 

2s 

2p 

11 

Na 

Sodio 

2 

2 

6 

12 

Mg 

Magnesio 

2 

2 

6 

13 

Al 

Aluminio 

2 

2 

6 

14 

Si 

Silicio 

2 

2 

6 

15 

P 

Fosforo 

2 

2 

6 

16 

S 

Azufre 

2 

2 

6 

17 

Cl 

Cloro 

2 

2 

6 

18 

Ar 

Argon 

2 

2 

6 

4° Periodo 

Numero 

Simbolo 

Nombre 

Is 

2s 

2p 

19 

K 

Potasio 

2 

2 

6 

20 

Ca 

Calcio 

2 

2 

6 

21 

Sc 

Escandio 

2 

2 

6 

22 

Ti 

Titanio 

2 

2 

6 

23 

V 

Vanadio 

2 

2 

6 

24 

Cr 

Cromo 

2 

2 

6 

25 

Mn 

Manga neso 

2 

2 

6 

26 

Fe 

Hierro 

2 

2 

6 

27 

Co 

Cobalto 

2 

2 

6 

28 

Ni 

Niquel 

2 

2 

6 

29 

Cu 

Cob re 

2 

2 

6 

30 

Zn 

Cine 

2 

2 

6 

31 

Ga 

Galio 

2 

2 

6 

32 

Ge 

Germanio 

2 

2 

6 

33 

As 

Arsenico 

2 

2 

6 

34 

Se 

Selenio 

2 

2 

6 

35 

Br 

Bromo 

2 

2 

6 

36 

Kr 

Kripton 

2 

2 

6 

5° Periodo 

Numero 

Simbolo 

Nombre 

Is 

2s 

a 

Csl 

37 

Rb 

Rubidio 

2 

2 

6 

38 

Sr 

Estroncio 

2 

2 

6 

39 

Y 

Ytrio 

2 

2 

6 

40 

Zr 

Circonio 

2 

2 

6 

41 

Nb 

Niobio 

2 

2 

6 

42 

Mo 

Molibdeno 

2 

2 

6 

43 

Tc 

Tecnecio 

2 

2 

6 

44 

Ru 

Rutenio 

2 

2 

6 

45 

Rh 

Rodio 

2 

2 

6 

46 

Pd 

Paladio 

2 

2 

6 

47 

Ag 

Plata 

2 

2 

6 

48 

Cd 

Cadmio 

2 

2 

6 

49 

In 

Indio 

2 

2 

6 

50 

Sn 

Estafio 

2 

2 

6 

51 

Sb 

Antimonio 

2 

2 

6 

52 

Te 

Teluro 

2 

2 

6 

53 

1 

Yodo 

2 

2 

6 

54 

Xe 

Xenon 

2 

2 

6 


3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 7s 7p 


3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 7s 7p 


3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 7s 7p 


1 

2 

3 

4 

5 

6 


3p 

3d 

4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 

6 


1 

6 


2 

6 

1 

2 

6 

2 

2 

6 

3 

2 

6 

5 

1 

6 

5 

2 

6 

6 

2 

6 

7 

2 

6 

8 

2 


6 10 1 
6 10 2 
6 10 2 1 
6 10 2 2 
6 10 2 3 

6 10 2 4 

6 10 2 5 

6 10 2 6 

3p 3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 7s 7p 

6 10 2 6 .. .. 1 


6 

10 

2 

6 


2 


6 

10 

2 

6 

1 

2 


6 

10 

2 

6 

2 .. 

2 


6 

10 

2 

6 

4 

1 


6 

10 

2 

6 

5 

1 


6 

10 

2 

6 

6 

1 


6 

10 

2 

6 

7 .. 

1 


6 

10 

2 

6 

8 

1 


6 

10 

2 

6 

10 .. 



6 

10 

2 

6 

10 .. 

1 


6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 


6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

1 

6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

2 

6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

3 

6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

4 

6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

5 

6 

10 

2 

6 

10 .. 

2 

6 


3s 

3s 

3s 

1 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

3s 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

3s 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 

2 
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<£> Ediciones Paraninfo 


APEN DICES 


6° Periodo 

Numero 

55 

56 

57 

58 

Simbolo 

Cs 

Ba 

La 

Ce 

Nombre 

Cesio 

Bario 

Lantano 

Cerio 

Is 

2 

2 

2 

2 

2s 

2 

2 

2 

2 

2P 

6 

6 

6 

6 

3s 

2 

2 

2 

2 

59 

Pr 

Praseodimio 

2 

2 

6 

2 

60 

Nd 

Neodimio 

2 

2 

6 

2 

61 

Pm 

Prometio 

2 

2 

6 

2 

62 

Sm 

Samario 

2 

2 

6 

2 

63 

Eu 

Europio 

2 

2 

6 

2 

64 

Gd 

Gadolinio 

2 

2 

6 

2 

65 

Tb 

Terbio 

2 

2 

6 

2 

66 

Dy 

Disprosio 

2 

2 

6 

2 

67 

Ho 

Holmio 

2 

2 

6 

2 

68 

Er 

Erbio 

2 

2 

6 

2 

69 

Tm 

Tulio 

2 

2 

6 

2 

70 

Yb 

Yterbio 

2 

2 

6 

2 

71 

Lu 

Lutecio 

2 

2 

6 

2 

72 

Hf 

Hafnio 

2 

2 

6 

2 

73 

Ta 

Tantalio 

2 

2 

6 

2 

74 

W 

Wolframio 

2 

2 

6 

2 

75 

Re 

Renio 

2 

2 

6 

2 

76 

Os 

Osmio 

2 

2 

6 

2 

77 

lr 

Iridio 

2 

2 

6 

2 

78 

Pt 

Platino 

2 

2 

6 

2 

79 

Au 

Oro 

2 

2 

6 

2 

80 

Hg 

Mercurio 

2 

2 

6 

2 

81 

Tl 

Talio 

2 

2 

6 

2 

82 

Pb 

Plomo 

2 

2 

6 

2 

83 

Bi 

Bismuto 

2 

2 

6 

2 

84 

Po 

Polonio 

2 

2 

6 

2 

85 

At 

Astato 

2 

2 

6 

2 

86 

Rn 

Radon 

2 

2 

6 

2 

7° Periodo 

Numero 

Simbolo 

Nombre 

Is 

2s 

2p 

3s 

87 

Fr 

Francio 

2 

2 

6 

2 

88 

Ra 

Radio 

2 

2 

6 

2 

89 

Ac 

Actinio 

2 

2 

6 

2 

90 

Th 

Torio 

2 

2 

6 

2 

91 

Pa 

Protactinio 

2 

2 

6 

2 

92 

U 

Uranio 

2 

2 

6 

2 

93 

Np 

Neptunio 

2 

2 

6 

2 

94 

Pu 

Plutonio 

2 

2 

6 

2 

95 

Am 

Americio 

2 

2 

6 

2 

96 

Cm 

Curio 

2 

2 

6 

2 

97 

Bk 

Berkelio 

2 

2 

6 

2 

98 

Cf 

Californio 

2 

2 

6 

2 

99 

Es 

Einsteinio 

2 

2 

6 

2 

100 

Fm 

Fermio 

2 

2 

6 

2 

101 

Md 

Mendelevio 

2 

2 

6 

2 

102 

No 

Nobelio 

2 

2 

6 

2 

103 

Lr 

Lawrencio 

2 

2 

6 

2 

104 

Rf 

Rutherfordic 

2 

2 

6 

2 

105 

Db 

Dubnio 

2 

2 

6 

2 

106 

Sg 

Seaborgio 

2 

2 

6 

2 

107 

Bh 

Bohrio 

2 

2 

6 

2 

108 

Hs 

Hassio 

2 

2 

6 

2 

109 

Mt 

Meitnerio 

2 

2 

6 

2 

110 

Ds 

Darmstadtio 

2 

2 

6 

2 

111 

Rg 

Roentgenio 

2 

2 

6 

2 

112 

Cn 

Copemicio 

2 

2 

6 

2 

113 

Uut 

Ununtrio 

2 

2 

6 

2 

114 

FI 

Flerovio 

2 

2 

6 

2 

115 

Uup 

Ununpentio 

2 

2 

6 

2 

116 

Lv 

Livermorio 

2 

2 

6 

2 

117 

Uus 

Ununseptio 

2 

2 

6 

2 

118 

Uuo 

Ununoctio 

2 

2 

6 

2 


3d 4s 4p 4d 4f 5s 5p 5d 5f 6s 6p 6d 6f 7s 7p 

10 2 6 10 .. 2 6 .... 1 

10 2 6 10 .. 2 6 .... 2 

10 2 6 10 .. 2 6 1 . 2 

10 2 6 10 2 2 6 .. .. 2 

10 2 6 10 3 2 6 .... 2 

10 2 6 10 4 2 6 .... 2 

10 2 6 10 5 2 6 .. .. 2 

10 2 6 10 6 2 6 .. .. 2 

10 2 6 10 7 2 6 .... 2 

10 2 6 10 7 2 6 1 .. 2 

10 2 6 10 9 2 6 .... 2 

10 2 6 10 10 2 6 .... 2 

10 2 6 10 11 2 6 . .2 

10 2 6 10 12 2 6 ... 2 
10 2 6 10 13 2 6 .. .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 .. . 2 

10 2 6 10 14 2 6 1 ..2 

10 2 6 10 14 2 6 2. 2 

10 2 6 10 14 2 6 3 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 4 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 5 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 6 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 7 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 9 .. 1 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 1 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 

10 2 6 10 14 2 6 10 2 1 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 2 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 3 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 4 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 5 

10 2 6 10 14 2 6 10 .. 2 6 


3d 

4s 

4p 

4d 

4f 

5s 

5p 

5d 

5f 

6s 

6p 

6d 6f 

7s 

7p 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 


2 

6 


1 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 


2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 


2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 


2 

6 

2 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

2 

2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

3 

2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

4 

2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

6 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

7 

2 

6 

.. .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

7 

2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

9 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

10 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

11 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

12 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

13 

2 

6 


2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

.. .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

1 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

2 . 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

3 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

4 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

5 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

6 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

7 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

9 .. 

1 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

1 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 


10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

1 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

2 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

3 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

4 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

5 

10 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 

14 

2 

6 

10 .. 

2 

6 


737 □ 


3p 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

3p 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 

6 


X 






Aphndicfs 


F. Letras del alfabeto griego 


Letra 

Nombre | 

A a 

Alfa 

B p 

Beta 

r y 

Gamma 

A 5 

Delta 

E 8 

Epsilon 

z t 

Dseta 

H T] 

Eta 

0 0 

Zeta 

I i 

lota 

K K 

Kappa 

A X 

Lambda 

M \i 

Mi 

N v 

Ni 

H ? 

Xi 

O o 

Omicron 

n it 

Pi 

p P 

Rho 

Sag 

Sigma 

T T 

Tau 

Y u 

Ipsilon 

cl> 4> 

Fi 

Xx 

Ji 


Psi 

Q co 

Omega 
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Capftulo 2 


Ejercicio resuelto 2.1 


Dicho valor resulta elevado si se compara con los valores de 
la distancia entre &tomos de oxfgeno s6lido (1.81 A) y Uqui- 
do (2.8 A), determinados experimentalmente. 


Calcule el porcentaje de enlace ionico de los compuestos 
NaCl y GaAs. 

Datos: ^(Na) = 0.93, (Cl) = 3.16, j^(Ga) = 1.81 y 
tf(As) = 2.18. 

De acuerdo con la Expresion (2.2) propuesta por Pauling, el 
porcenlaje de enlace i6nico se calcula mediante: 

c,(NaCl) = 100 • [ 1 - exp (-0.25 • (3.16 - 0.93) 2 )] = 71.15 % 

c/GaAs) -100 • [ 1 - exp (-0.25 ■ (1.81 - 2.18) 2 )] = 3.36 % 

Asi pues, el NaCl tiene un acentuado caracter ionico, mien- 
tras que el enlace del GaAs solo tendra un ligero matiz de 
ionicidad (siendo claramente covalente ). 


Ejercicio resuelto 2.2 

Calcule la distancia media entre las moldculas de un gas 
en condiciones normales. 


Consideremos 1 mol de un gas (O,, N 2 , etc.), enccrrado en 
recipiente en forma cubica (la forma no es critica, pero faci- 
lita el calculo). El numero de moleculas all! contenidas sera 
igual al numero de Avogadro (N A = 6.022-10 2 *) y sabemos, 
por medidas experimentales, que a 0 °C y a 1 atmosfera de 
presion, 1 mol de cualquier gas ocupara un volumen de 
22.4 L. Por tanto, la distancia promedio a la que sc hallaran 
sus moleculas, d , puede calcularse a partir del volumen pro¬ 
medio que corresponde a cada molecula, esto es: 


3 


22.4 L 


N 4 


1 L 


= 3.34 nm = 33.4 A 


Ejercicio resuelto 2.3 

Dadas las direcciones cristalograficas [111] y [1 11) en 
un sistema cubico, calcule: 

(a) Su producto escalar. 

(b) Su producto vectorial. 

(c) El angulo que forman. 

(a) [Ill] • [IT 1] = 1 -1 + 1 = 1 

(b) [Ill] x [IT 1] = 

u , u 2 u :> 

= -111 = (1 + l)Wj - (-1 + 1 )z 7 2 + (1 + l)w 3 = 

_1 -1 1 =2i7,+2« 3 =[l0l] 

(c) [Ill] • [TTlJ = III 1| - |TTl| - COS « = 

= 4(- 1) 2 + (l) 2 + (I)’ • V(- 1) 2 + (- 1) 1 + (l) 2 • cos a = 

= v'3 - v' 3 ■ cos a = 3 cos a 

Como, por otro lado, a partir del apartado (a), [111] -[111] = 1, 
se concluye, entonces, que cos a = 2*, por lo que a = 78.37°. 

Ejercicio resuelto 2.4 

Demuestre que, para una celdilla cubica, la distancia del 
origen a un piano de indices {h k /) se calcula segun la 
Expresion (2.5). 

Consideremos una celdilla cubica en la que se ha represen- 
tado el piano de indices {h k l) y la direccion [h k l], per- 
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Ejlrcicios resueltos 


penciicular al mismo. La direccion forma con los ejes de la 
celdilla los angulos a, /3 y y. Si los Indices del piano son h y 
k y /, esto querra decir que las intersecciones del piano, o 
de nno paralelo a el, con los ejes, deberan ser: a/h , a/k y a/l y 
respectivamente. 



, [hkl\ 


l ) 


h 2 +k 2 +r 


= 1 


de donde finalmente. 


d hU = 


■WTiiu7 



(c) Calcule la distancia minima de separacion entre los 
diversos pianos A en funcion de a (el parametro de 
red). 

(a) Plano A: cortes con los ejes: 1, 1,-1-* indices (111) 
Plano B: cortes con los ejes: Vi, Vi , °° -* indices (230) 

(b) 


El segmento discontinuo de la linea perpendicular al piano 
representa la distancia del origen a dicho piano, que denota- 
remos como d hkr Esta distancia se puede calcular como: 

^ jcosa = ^ jcosy^ = (^cosy 


(c) = 



V* +* 2 +/ 2 v 1 + 1 + 1 3 


Por geomeiria sabemos que la suma de los cuadrados de 
los cosenos directores resulta igual a la unidad, esto es, que 
cos 2 a + cos 2 (3 + cos 2 y = 1, por lo que: 


Graficamente, la diagonal principal del cubo es 
D = Sa y como la distancia entre pianos es d - Df 3, 
tendremos que: 

D S a 
3 " 3 


Ejercicio resuelto 2.5 

(a) Determine los Indices de Miller de los pianos A y B 
mostrados en la celdilla cubica unidad de la figura 
adjunta. 



(b) Usando una o varias celdillas cubicas, dibuje al me- 
nos otro piano vecino que tenga exactamente la mis- 
ma designacion de Miller que el piano A. 


Ejercicio resuelto 2.6 

Estime la distancia entre atomos en un cristal metalico 
de masa atbmica M y densidad d. 

En primera aproximacion, una forma de abordar la cuestion 
es suponer que los £tomos est£n dispuestos siguiendo un 
ordenamiento cubico simple (el mas sencillo de todos), con 
celdilla unidad de lado a . 
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por definicion, en un volumen molar del material (=M /S) 
existira el numero de Avogadro (N A ) de sus dtomos constitu- 
yentes (A^), por lo tanto, el volumen por atomo se calculara 
como M j(6 N Como ademas, esle volumen debe ser igual 
a a 3 (ya que la celdilla CS contiene un unico atomo), se ten- 
dra entonces que: 

Para el cobre, por ejemplo, M = 63.55 g/mol y S - 8.93 g/ 
cm\ para el aluminio, en cambio, M = 26.98 g/mol y 
d = 2.70 g/cm 3 (no importa, en el marco de esta tosca apro- 
ximacion, que ninguno de ellos cristalice siguiendo el patron 
cubico simple; se trata solo de una estimacion). As! pues, 
como valores de un imaginario metal «gen£rico» podemos 
tomar valores medios y adoptar que M = 45 g/mol y <5 = 6 
g/cm 3 . Sustituyendo estos valores en la expresion de a , se 
obtiene que a = 0.23 nm, Asi pues, podnamos concluir que 
las distancias interatdmicas para los metales deberian rondar 
los 0.2 nm. 

Ejercicio resuelto 2.7 

Para la estructura cubica simple (CS), calcule: 

(a) El numero de atomos de la celdilla unidad. 

(b) La fraccion de cmpaquetamiento. 

(c) El numero de coordinacion. 

(d) La fraccion de cmpaquetamiento superficial del pia¬ 
no (100). 

(a) n = ~ x 8 = 1 atomo/celdilla. 

(b) Teniendo presente que en esta estructura a = 2 r : 

^ \-(±jrr') __ \jtf_ _ = n_ _ n = S7 o/ n 

r a 3 (2r) 3 3*8* r 3 6 

(c) Tal como se observe en la figura, cada atomo tiene 6 prime- 
ros vecinos, por lo que su numero de coordinacion es 6. 


Ejercicios resueltos 



Considerando el tamano, a escala, de sus respectivos ato¬ 
mos, el piano a consiclerar sera: 




Por lo que, la fraccion de empaquetamiento superficial se 
calculara como: 


A 


( 100 ) 


(tx4)-(^rr 2 ) 

? 

a~ 


= - - 0.79 = 79 % 

(2 rY 4 


Capitulo 3 _ 

Ejercicio resuelto 3.1 

Compruebe que en la estructura CCI los pianos con ma¬ 
yor fraccion de empaquetamiento superficial alomico 
son los de la familia {110}. 

Analizaremos los pianos de las familias {100}, {111} y {110}. 



(d) El piano (100) es el representado en la figura: 



• Numero de atomos = 2- x 4 = 1 

• Area = a 2 








• Concern radon atormca superficial = 1 /cr 
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• Fraccion de empaquetamiento at6mico superficial = 


Jtr 2 

-> 

ar 


Jir 2 



3 jz 

Te 


0.59 


Para los pianos (111) se cum pie que: 

• Numero de atomos = i. x 3 - 4- 

O 2 

• Area = \ x base x altura - ±x\f2axyj^a «>/3 crjl 

• Concent radon atomica superficial = \j(^\f3a 2 j = 0.58 j a 1 

• Fraccidn de empaquetamiento atomico superficial = 


Jtr 


jtr 2 3 Jt 

Saris')' I6 ^ 


0.34 


Y, finalmente, para los pianos {110} se cumple que: 

• Numero dedtomos = -l-x4 + 1 x 1 = 2 

• Area = aj 2 a - N / 2 a 2 ^ 

• Concentracion atomica superficial = —— = 1.4l/^ 2 

a 2 

• Fraccion de empaquetamiento atdmico superficial = 

sfljtr 2 yfljtr 2 2yJljt 

---=- - — -» U.o3 

(4r/V3) '6 


Se concluye, por tanto, que en la estructura CCI, los pianos 
mils densamente empaquetados son los {l 10}. 


Ejercicio resuelto 3.2 

Calcule el valor del radio maximo de un atomo que pue- 
da alojarse en el interior de un l.O. de una estructura 
CCI, sin causar distorsion alguna. Expreselo en funcion 
del radio del atomo anfitrion, r. 



+ 2r s 


En la estructura CCI, los l.O. se situan, ademas de en los 
centros de las caras, en la mitad de las aristas del cubo. 
Como en esta estructura, a = 4r/V3 , y de acuerdo con la 
figura deberia cumplirse que a = 2r + 2 r, siendo r el radio 
del atomo de soluto, igualando ambas expresiones de a, se 
obtiene: 


4r 
£ 


= 2 r + 2 r s 




Ejercicio resuelto 3.3 

Demuestre la Expresion (3.4). 

El calculo de la altura de la celdilla unidad I4C no es inme- 
diato. Una atenta mirada a la celdilla HC nos convencera de 
que si unimos los centros de las esferas MNBC y M’N’BC 
entre si y con la esfera del centro, obtenemos dos tetraedros 
unidos por un vertice, tal como se muestra en la figura: 




Asi pues, la altura de la celdilla unidad, c, es precisamente 
el doble de la altura de cualquiera de dichos tetraedros. Para 
calcular c t hemos de conocer previamente la altura de un 
tetraedro de lado 2r (vea la figura siguiente). 



Esto es facil, si se recurre al teorema de Pitagoras: 


AB = -j4r 2 -AC 1 


Lo que nos obliga a calcular AC , que es 2/3 de la altura del 
triangulo de la base (vea la figura). 



De la figura, se deduce que AC = |^4 r 2 -r 2 = j*JTr , lo 
que llevado a la expresion de AB , nos da: 
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E.J nRCIGIQS RESU ELIOS 


4/-’ - (|-/3 r) 2 = 


a ISr 2 2 46 


Y como la altura de la celdilla unidad, c, es igual a 2 AB, y 
a = 2r, obtenemos, finalmente, que: 

^ — 4^6 246 

c = 2‘ AB - -r =- a 

3 3 

Ejercicio resuelto 3.4 

Dibuje en diferentes celdillas unidad y nombre los di- 
ferentes miembros de la familia de pianos equivalentes 
(110) en la estructura CCI, y los de la familia de pianos 
{111) en la estructura CCC. 


Ejercicio resuelto 3.5 

(a) Simplifique la Expresion (3.5) para las soluciones so- 
lidas diluidas. 

(b) Con la expresion obtenida y sabiendo que la solu- 
bilidad del carbono en Ee-a (hierro con estructura 
CC1) es del 0.0218% (en masa) a la temperatura de 
723 °C, estime el valor de la solubilidad a 400 °C. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol y M(Fe) = 55.85 g/mol. 

(a) Para una solucion diluida x 0, y con ello (2x - 1) 1 

y ln(jt/(l -x)) -> ln(x), de modo que la Expresidn (3.5) 
se simplifica a: 


RT 

-1 =—In (x) 
Q 


In (x) -- 

RT 


Para la estructura CCI: 
Z A (110) 




( 011 ) 

_ i 


A 

/ 

/ 

y 

4 

y 

e 

1 

- 



6 -- < 

1 / 

»/ 



\ 

i (HO) 

_ c 

A 

_ £ 

y 


c 

✓ 

_ e 


X 

z i 

1 (10i) 

r _ t 

A 

✓ 

£ 

y 

i 

c 

j 


Z A (Oil) 



(b) Para estimar el nuevo valor de la solubilidad hay que tras- 
ladar el valor lacilitado por el enunciado del 0.0218%, 
expresado en masa, a fraccion molar. Dicho valor significa 
que en cada 100 g de solucion solida, 0.0218 g serdn de C 
y el resio, de hierro. El numero de moles de ambas espe- 
cies puede calcularse facilmente como: 

n r = 0.0218g- ^ mo ^ =1.815-10~ 3 molesdeC 

C 12.01 g 


Zi 

(101) 

_ t 


A 

_ l 

y 

4 

y 

f 

c 

✓ 

_ i 


X - < 

V 

‘'y 


n Fe = (100-0.0218)g* 


■ = ] .790 moles de Fe 


" v ~ 55.85g 

por lo que la fraccion molar de carbono, x , sera: 


1.815-KT 
1.815*10 -3 +1.790 


■ = 1.013 • 10"' 


Asi pues, en la CCI la familia {1101 incluye 6 miembros 
(cada uno de los cuales incluye a todos sus paralelos, pero 
que solo se contabilizan una vez). 

En cambio, para la estructura CCC, la familia {111} in¬ 
cluye solo 4 miembros, a saber: 

Za (111) z i OH) 

/rrry\ /hrXr 


9 

(111) 

__ c 

A 

i 

C 

£ 

y 

c 

u 

C 

L 

c 

_ i 

4 

c 

¥ 

L 

z 

i (in) 

r .__ < 

A 

c 

4 

y 

y 

c 

/ 

c 

c 

✓ 

c 

4 

12 

c 

- ( 

2 


c 



7 

c 

Z J 

L (HI) 

_ £ 

.2 

c 

_ c 


y 

C 

£ 

y 

</ 

c 

- < 

c 


C = 100 


(3.702 • 1 o -5 ) - ( 12 . 01 ) 


(3.702 • 10' 5 )• (12.01 ) + (l-3.708-10 -i )-(55.85) 
= 7.961-1 O' 4 % 




I 


Sustituyendo ahora en la expresion del apartado (a), tras to- 
mar logaritmos en ambos miembros, se llega a que: 

ln(l.013-10' 5 ) = —-———:-=> 

v ' 8.31 J(K-mol)' 1 -996 K 

Q = 57 066.92 J/mol 

A la temperatura de 673 K, la solubilidad sera de: 


/ -57 066.92 J/mol 3 

.r = exp - =3.702-10 

I 8.31 J/(K-mol)-673K J 


lo que expresado en porcentaje en masa. resulta ser: 
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Ejercicio resuelto 3.6 

En la siguiente tabla, se reune informaciOn sobre dife- 
rentes elementos a temperatura ambiente. Indique cua- 
les de ellos pueden formar con el cobre: 

(a) solucion solida interstitial. 

(b) solution solida sustitutiva con solubilidad total 

(c) solucion solida sustitutiva con solubilidad parcial. 


Elemento 

Radio 

atomico 

(A) 

Estructura 

cristalina 

Electro- 

negatividad 

Valencia 

Al 

1.43 

ccc 

1.6 

3+ 

Au 

1.44 

ccc 

2.5 

1 + 

B 

0.88 

Trigonal 

2 

3- 

C 

0.77 

Diamante 

2.6 

4- 

Co 

1.25 

HC 

1.9 

2+ 

Cr 

1.29 

CCI 

1.7 

3+ 

Cu 

1.28 

CCC 

1.9 

1+ 

Fe 

1.26 

CCI 

1.8 

2+ 

H 

0.46 

- 

2.2 

1 + 

O 

0.66 

- 

3.4 

2- 

Ni 

1.25 

CCC 

1.9 

2+ 

Pt 

1.37 

CCC 

2.3 

2+ 

Zn 

1.38 

HC 

1.7 

2+ 


Comenzaremos anadiendo cuatro columnas a la tabla del 
enunciado, en donde se exponeti las discrepancias de radios 
con relation al cobre (A), la coincidence o no de la estruc- 
tura cristalina, la diferencia de electronegatividades entre el 
soluto (s) y el disolvente (d) (Ax = x s - xj) y dilerencia de 
valencias entre ambos (Ar> = v s - v d ). 


Elemento 

A(%) 

iEstructuras 

iguaies? 

A X 

Av 

Al 

11.719 

si 

-0.3 

2 

Au 

12.500 

si 

0.6 

0 

B 

31.250 

no 

0.1 

-4 

C 

39.844 

no 

0.7 

-5 

Co 

2.344 

no 

0 

1 

Cr 

0.781 

no 

-0.2 

2 

Cu 

0.000 




Fe 

1.563 

no 

-0.1 

1 


H 

64.063 

no 

0.3 

0 

O 

48.438 

no 

1.5 

-3 

Ni 

2.344 

si 

0 

1 

Pt 

7.031 

si 

0.4 

1 

Zn 

7.812 

no 

-0.2 

1 


donde la discrepancia de radios se ha calculado a traves de 
la expresion: 

A-IOO-U^I 

r Cu 

(a) A la vista de estos resultados es facil senalar cuales de los 
elementos pueden fonnar SSI con el Cu. Convendremos que 
son todos aquellos con radios alomicos muy pequenos, y 
con una discrepancia de radios, respecto al atomo de Cu, su¬ 
perior al 15%. Por tamanos, los 4 elementos mas pequenos 
de la lista son: el B, C, H y O. Y para ellos las discrepancias 
resultan ser 31.25%, 39.84%, 64.06% y 48.43%, respec- 
tivamente. Como en todos los casos son muy superiores al 
15 %, concluimos que todos esos elementos se incorporaran 
intersticialmente en la estructura del Cu. Del resto de los 
elementos, por cl momento, solo podemos decir que po- 
drian formar soluciones solidas sustitutivas con el Cu. 

(b) Para que exista solubilidad sustitutiva total deben 
cumplirse los siguientes requisitos (reglas de Hume- 
Rothery): 

1) la discrepancia de radios atomicos deberia ser inferior 
al 15%, 

2) las redes cristalinas deberian ser las mismas, 

3) la diferencia de electronegatividades deberia ser lo 
menor posible, y 

4) la dilerencia de valencias deberia ser cero (en caso 
com ratio, preferiblemente que la Valencia del soluto 
sea mayor que la del disolvente). 

De la lista habria que descartar aquellos que tienen 
diferente tipo de red 

Al Au Go 6r Ft Ni Pt Zn 

De la lista restante, no pueden descartarse ningun 
elemento porque sus diferencias de electronegatividades 
(A^) sean muy grandes (en todos los casos resulta ser 
inferior a la unidad). 

Si debemos descartar al Al por tener una alta diferen¬ 
cia de Valencia (A*p= 2): 

Al Au €t> Gr Fe Ni Pt Zn 
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Asi pues, los unicos elcmcntos que, en principio, po- 
drian tener solubilidad total con el Cu son el Au, Ni y Pt. 

Para los sistemas Cu-Au y Cu-Pt, la diferencia de elec- 
tronegatividades es Ax = 0.6 y Ax = 0.4, valores bajos, 
aunque no nulos, por lo que es muy posible que exista 
cierta tendencia a la formation de fases ordenadas. Para 
el sistema Cu-Ni, sin embargo, Ax = 0, por lo que no 
cabria esperar dicho efecto. 

(c) La solubilidad partial sera posible entre los element os 
que antes habiamos descartado, esto es: 

Al Att Co Cr Fe Nt Pt Zn 

Los sistemas que deberian tener las solubilidades mas 
restringidas deberian ser: Al-Cu, Cr-Cu y Fe-Cu. 

Ejercicio resuelto 3.7 

Calcule el parametro reticular de una SSS de Cu-Au con 
el 15% atomico de Au. Tenga en cuenta que Cu y el Au 
presentan, a temperatura ambiente, una estructura CCC. 
Datos: r (Cu)= 0.128 nm y r (Au)= 0.144 nm. 

Como en la CCC, a = 4/772, tendremos que los parametros 
reticulares del Cu y del Au valdran: 

a(Cu) = (4/>/2) • 0. 1 3 nm = 0.362 nm 

a(Au) = ( 4 / V2 J • 0.144 nm = 0.407 nm 
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En 100 g de solucion, c g seran de B y (100 - c) g seran de A. 
El numero de atomos de A (en los 100 g) se calculara como: 

Ar nno a 1 mol N AV atomos 

N r \ = (100-c)g • —-41--- 

M /( g 1 mol 


(100-c) 


N av atomos de A 


y el de B sera 


1 mol N n atomos c n 

N n = c g •-• ——-=- N atomos de B 

8 b M, ; g 1 mol M, 


El volumen que ocupan los N { atomos de A ( disolvente ) se 
calculara como: 


i/ nnn \ 1 cm3 H00-c\ 3 

V A =(100-c)g-—— = —-— cm 


As! pues, la concentracion atomica del disolvente puro ha- 
brla de ser la siguiente: 

r n N A _ (\0i)-c)N n jM A atomos de A 
^"77" ( 100 -c)/<5, cm 3 


^ AV \ atomos de A/cm 3 


Pero lo que tenemos no es disolvente puro, si no una solu¬ 
cion solida. Si el mecanismo fuera entonces, asu- 

nuendo la Exp lesion (3.7), podrlamos decir que 


i i 




I 




Por lo que el correspondiente a la SSS sera, de acuerdo con 
la Expresion (3.6): 

a m = 0.15 * 0.407 nm + (1 - 0.15) • 0.362 nm = 0.368 nm 


Ejercicio resuelto 3.8 

LJna solucion solida formada con los elementos A (disol¬ 
vente) y B (soluto) tiene una composicion del c% (en 
masa) de B. Si las densidades de los elementos constitu- 
yentes son d 4 y S R , respectivamente, calcule la densidad 
de la solucion solida suponiendo que el mecanismo de 
disolucion es sustitucional, y despreciando el cambio en 
el parametro de red. Suponga conocidas las masas mola- 
res de A y B (M,, MJ. 

(Para evitar confusiones, en este ejercicio denominaremos al 
numero de Avogadro N 4r y no N v como es y sera el criterio 
habitual). 


[SSS] ~(S A N Ay /M ,) dtomos/cm 3 

(Notese que ahora nos referimos a atomos genericos, y no 
solo a Atomos de A). Con esto, el volumen que ocuparian 
100 g de solucion (conteniendo N 4 + N B atomos) se calcu- 
laria como: 


V sss = r cc( .i -(' v ,, + N h ) atomos = 

[SSS J atomos 

(m-c) + cM A /M B 3 


Por lo que, finalmente, la densidad de la solucion resultaria 


c 100 g 100 , , 3 

= - 7 -r A t g/cm 

V sss cm' 100 + c (M 4 / M b -1) 
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Rellexione con ayuda de la siguiente figura: 


(a) 

ccooo 

G C G C G 
GGGGG 
GGGGG 


(b) 


GG6GG6 


C 

c®c®c 

^G ^G C C ; G ^ 


G 

c 

c 


(a) JV, atomos de ^ ocupan un volumen F, (aqui yy f = 20). (b) jV f atomos 
de A y atomos sustituyentes de B ocupan un volumen mayor que V A , 
pero el numero de atomos por unidad de volumen, o sea, la concentra- 
cion, sigue siendo la misma que en (a) (aqui N A = 20 y N ft - 4). 


Comparando con cl resultado obtenido en el Ejercicio re- 
suelto 3.6, se concluye que 8 sss < 8 SSJ . En efecto, si 


8 sss < 8 ssr' 


100 


100 + c(M^/M fl -l) 


S A< 


100 

100-c 


<5, 


por lo que 


-c < 




-Ik 


-1 < —^ 
Mn 


-1 


0<^- 

M, 


lo cual se cumple siempre. 


Ejercicio resuelto 3.9 

Una solucion solida formada con los elementos A (disolven- 
te) y B (soluto) tiene una composicion del c% (en masa) de 
B. Si las densidades de los elementos constituyentes son S A 
y d B , respectivamente, calcule la densidad de la solucion s6- 
lida suponiendo que el mecanismo de disolucibn es intersti¬ 
tial, y despreciando el cambio en el parametro de red.Com- 
pare el resultado con el obtenido en el Ejercicio resuelto 3.8. 
Suponga conocidas las masas molares dcAy B (M^ M ff ). 

El problema planteado es similar al Ejercicio resuelto 3.6, 
pero suponiendo que el mecanismo es intersticial. La clave 
ahora consiste en suponer que el volumen de la SSI es igual 
al volumen del disolvente, esto es, 

v sa B V a cm3 


Dada la composicion que (ija el enunciado, el volumen que 
ocuparian los atomos de A seria igual a 


V A = (100-c) g- 


lcm J 

8 a g 


( 100 - 


cm 


y la densidad 


100 g 

Va 


cm’ 


100 

100-c 


8 a g/cm 3 


(a) 

GGGGG 

GGGGG 

GGGGG 

GGGGG 


(b) 

CCjGCC 

Ct&CX/ 

cioclcto 

GG GO C 


(a) N 4 atomos de A ocupan un volumen V A (aqui N A = 20). (b) N t ato¬ 
mos de A y N b atomos intersticiales de B ocupan un volumen practica- 
mente igual al de (a) (aqui N t = 20 y N B = 4). 


Capitulo 4 


Ejercicio resuelto 4.1 

Calcule los valores limites de la relation de radios para 
las coordinaciones: (a) triangular, (b) tetraedrica, (c) oc- 
taedrica y (d) cubica. 

(a) Triangular 



Aplicando el teorema de Pitagoras, sobre el trtingulo 
marcado, se obtiene: 

4 rj = r] + d- =>d 2 = 3 ij ^d = Sr K 

Por otro lado: 

d' = (2/3)^ = (2/3)(>/3 r e ) = r B +r A 
Por lo que, finalmente, r A jr B = 2 V 3 / 3 -I = 0.155 
(b) Tetraedrica 

Suponiendo un cubo de lado igual a 2 unidades y consi- 
clerando los dos triangulos indicados en la figura: 
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se desprende que (r„ +r^)/r 5 = ^3/2 
Porloque, r f /r ff *-^3/2-1 =0.255 


Ejercicio resuelto 4.2 

Calcule el porcentaje de ionicidad del enlace y el tipo de 
coordinacion de los siguientes compuestos: 

(a) BeS, (b) LiBr. 

Datos: r (Be 2+ ) = 0.031 nm,r(S 2 ) = 0.184 nm, r (Li + ) = 0.060 nm, 
r (Br) = 0.195 nm, *(Be) = 1.57, *(S) = 2.57,*(Li) = 0.98 y 
* (Br) = 2.96. 

(a) De acuerdo con la ExpresiOn (2.2), el porcentaje de ioni¬ 
cidad del BeS: 


(c) Cubica 



A partir del triangulo marcado, d 2 = 4 r B + 4r^ = 
8/~, y de aqui que d = 242 r B , y como, ademas, 
d = 2 r B + 2 r v igualando las dos expresiones de d, se ob- 
tiene que r'jr B = V2-1 = 0.414. 

(d) Octaedrica 



£•=100- 1 - exp (-0.25-(2.57-1.57 ) 2 ) *22% 

Y para el LiBr: 

£• =100- 1-exp(-0.25-(2.96-0.98) 2 )] *62.5 % 

(b) La relacion de radios para el BeS sera r cui ..Jr aiMii = 
0.03L/0 184 = 0.17. Como 0.155 < 0.17 < 0.225, la 
coordinacion deberia ser triangular (Z = 3). Sin embar¬ 
go, la coordinacion observada es 4 (tetraedrica). El fallo 
de la prediccion se justifica aqui, facilmente, por el bajo 
indice de ionicidad que posee el enlace. 

Para el LiBr, la relacion de radios se calcula como 
r . Ir . - 0.060/0.195 = 0.31. Como se cumple que 

cot ion l onion 1 1 

0.225 < 0.31 < 0.414, la coordinacion deberia ser tetrae¬ 
drica (Z = 4), sin embargo, la coordinacion observada es 
ociaedrica, por lo que de nuevo la prediccion lalla, y ni 
siquiera podemos achacarlo ahora a la naturaleza poco 
ionica de su enlace, del 62.5% (piensese que el NaCl, 
un compuesto ionico tornado siempre de ejemplo, posee 
segun la misma formula una ionicidad mayor, pero no 
mucho mayor; igual al 71.2%). Scncillamente, nuestras 
predicciones fallan y no resulta facil encontrar argumen- 
tos sencillos que logren explicar las discrepancias. 


A partir del triangulo marcado en la cara del cubo 
d 1 - 4r B + 4 r B - 8 r 2 ^ v de aqui que d= 2^2 r B . 

Por otro lado, a partir del triangulo marcado sobre el pia¬ 
no (llO), D 2 = d 2 + (2 r B f, y de aqui que D 2 = (2.42 r^ 
+ 4 rj f = 12de donde D - 2 4l r R . 

Como, ademas, D = 2 r B *f 2 r A > igualando las dos ex¬ 
presiones de £>, se obtiene, finalmente, que 

rJr B = 73-1=0.732 


Ejercicio resuelto 4.3 

Para la estructura cristalina del NaCl, calcule: 

(a) La densidad teorica. 

(b) La concentracion atomica lineal de (i) iones sodio, y 
(ii) iones cloruro, expresada en iones por nanometro, 
a lo largo de las direcciones (110). 

Datos: r (Na + ) = 0.095 nm, r (Cl) = 0.181 nm, M(Na) = 
22.99 g/mol, M(C1) = 35.45 g/mol y N A = 6.022 1 0 21 . 
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(a) A la vista de la figura, dado que los iones de signo con- 
trario «se tocan» a lo largo de la arista de la celdilla cubi- 
ca, el parametro reticular se calculara como: 

a = 2(r Nn . + r c| .) = 2 • (0.095 + 0.181) nm = 0.552 nm 



El volumen de la celdilla, sera pues: 

V = a } = 1.682-1 O' 22 cm 3 


1 CI ]<„„ 


2 iones Cl 
0.781 nm 


= 2.56 iones Cl /nm 


Como las posiciones de los iones Cl y Na + son com- 
pletamente intercambiables, se concluye que tambien 




2 iones Na + 
0.781 nm 


= 2.56 iones Na + /nm 


Ejercicio resuelto 4.4 

Para la estructura cristalina del diamante, calcule: 

(a) La densidad teorica (en g/cm 3 ), sabiendo que la dis- 
tancia C-C es de 0.154 nm. 

(b) La concentracion atomica superficial (en at./nm 2 ) del 
piano (111). 

Dato: M(C) = 12.01 g/mol. 


Por otro lado, dado que cada celdilla contiene 4 io¬ 
nes Na* y 4 iones Cl', su masa (expresada en gramos) se 
calculara como: 


M = 


( „ iones Na + 
celdilla 


• 22.99 JL„4=£L.35.45- E 


mol celdilla 


mol 


1 mol 

N a iones 


= 3.882-10 22 g /celdilla 


Por lo que, finalmente, la densidad teorica resultara ser: 


(a) La forma mas rapida de proceder es considerar que la 
disposicibn atomica a lo largo de la diagonal principal de 
la celdilla es la mostrada en la Figura 4.9. 

Y como la longitud de la diagonal principal del cubo 
mide V3 a y en ella caben 8 radios atomicos, o sea 4 
distancias C-C, entonces V3 a - 8/* = 4 d cc , y de aqui, 
es posible conocer el valor de la arista de la celdilla, 
a - 0.356 nm = 3.56 10 -8 cm. 

Por tamo, el volumen de la celdilla resulta; 


M v 

K 


3.882-10' 22 g; celdilla 
1.682 • 10" 22 cmV celdilla 


= 2.31 g/cm 3 


(b) La familia de direcciones equivalenles (110) representa a 
las diagonales de las caras de la celdilla cubica. Dichas dia¬ 
gonals tienen una longitud igual aV2a = 0.781 nm y tal 
como se puede comprobar en la figura siguiente, a lo largo 
de una de ellas se distribuyen un total de — + 1 + 2* = 2 
tones Cl\ Por tanto, la concentracion atomica lineal sera de: 


V c = cd = (3.56-10" 8 ) 3 =4.51*1 O' 23 cm 3 

Por otro lado, como cada celdilla contiene 8 atomos 
de carbono, su masa se calculara como: 

,, atomos 12.01 g 1 mol 

M c = 8--- •-= 

celdilla 1 mol N A atomos 

= 1.595-10“ 22 g /celdilla 



a 


por lo que la densidad teorica resultara 



1.595-10~ 22 g 
4.5 M0‘ 23 cm 3 


= 3.54 g/cm 3 


(b) En la figura siguiente se ha representado el piano (111) 
en la celdilla del diamante. 
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neutralidad el£ctrica debe preservarse, el numero de grupos 
(Si0 4 ) 4 ‘ sera de 5. 

La densidad teorica resultara, por tanto, 





= M ccli i = (M JN a ) 

" K eM ~ i °bc 

(lOM Mg +5M Sl + 20 M 0 )j N a 
~ (4.749 xl0.19x 5.98)-10~ 24 cm 3 


La observacion cuidadosa de la estructura del diamante 
revela que ninguno de los centros de los 4 atomos inte- 
riores son interceptados por el piano (111). De hecho, la 
disposicion de los atomos en este piano resulta identica a 
la de la estructura CCC, aunque, ahora los atomos situa- 
dos a lo largo de las direcciones [110] no se tocan entre 
si, como sucedla entonces. El numero de atomos inter¬ 
ceptados por el tri&ngulo dibujado en la figura, sera, por 
tanto, de~x3 + yx3 = 2 atomos en total. Queda ahora 
calcular el area de dicho piano triangular, A. Un sencillo 
calculo nos conduce a lo siguiente: 


A = 


— x base x altara = — x 
2 2 




= 0.110 nm 2 


Por lo que, Enalmente, la concentration superficial ato- 
mica sera de: 


[C] 


diam 

(HU 


2 atomos . _ _ _ , / 

-r = 18.22 atomos nm 

0.1lOnnr 


(703.55/6.022 • 1Q 23 ) g 
289.4-1 O' 24 cm 3 


= 3.97 g/cm 3 


Ejercicio resuelto 4.6 

Desea obtenerse un vidrio de silice a partir de cuarzo 
(Si0 2 ), ceniza de sosa (Na 2 C0 3 ) y piedra caliza (CaC0 3 ). 
Por efecto de la temperatura, eslos ingredientes se des- 
componen y producen sosa (Na,0) y cal (CaO), y liberan 
dioxido de carbono (CO,). 

(a) Calcule la masa de ceniza de sosa y de piedra de ca¬ 
liza que debe anadirse a 56 kg de cuarzo (Si0 2 ) para 
producir un vidrio cuya composicion en masa sea del 
78% Si0 2 , el 17% Na 2 0 y el 5% CaO. 

(b) Razone si las cantidades de Na 2 C0 3 y CaC0 3 anadi- 
das podrlan producir la crislalizacion del vidrio de 
silice obtenido y, en el hipotetico caso de que esto 
ocurriera, indique que harla para reinediarlo. 

Datos: M(Na 2 C0 3 ) = 105.99 g/mol, M(Na,0) = 61.98 g/inol, 
M(CaC0 3 ) = 100.09 g/mol, M(CaO) = 56.08 g/mol y 
M(Si0 2 ) = 60.09 g/mol. 


Ejercicio resuelto 4.5 

Calcule la densidad teorica (en g/cm 3 ) de la forsterita , sa- 
biendo que los parametros de red de su celdilia ortorrbm- 
bica son a = 4.77 A, b = 10.28 Ay c = 6.00 A. 

Datos: M(Si) = 28.09 g/mol, M(0)= 16.00 g/mol y 
M(Mg)= 24.31 g/mol. 

A partir de la observacion de la celdilia unidad de la forsten- 
ta (Figura 4.19) puede resultar dificil el recuento de grupos 
(SiO f ) 4 que pertenecen a dicha celdilia, ya que algunos de los 
grupos observados podrlan estar compartidos por celdillas 
contiguas. Sin embargo resulta facil contabilizar el numero 
de cationes Mg 2+ , que resulta ser: 8 (en el interior) + {x8 
(en los vertices) + ~ x 4 (en los centros de las aristas) =10. 
A partir de este dato sabemos tambien, que dado que la 


(a) La reaccion que tendrla lugar, convenientemente ajusta- 
da, es la siguiente: 

Si0 2 + Na 2 C0 3 + CaCO, ^ SiO, + Na20 + CaO + 2C0 2 

Como el unico ingrediente que aporta (Si0 2 ) es el cuar¬ 
zo, y este debe participar en el vidrio final en un 78% 
(en masa), se deduce que la masa total de vidrio que 
obtendriamos ser la 

56 kg _ 78 
m(vidrio) 100 

de donde, mividrio) = 71.79 kg. Conocida esta cantidad, 
las cantidades de Na,0 y CaO se calculan rapidamente: 

m( Na 2 0) = 0.17 • 71.79 = 12.20 kg de Na,0 

w(CaO) = 0.05• 71.79 = 3.59 kg de CaO 
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Teniendo en cuenta, de acuerdo con la reaccion, que per 
cada mol de Na>CO ? se produce 1 mol de Na.O y por 
cada mol de CaCO^ se produce 1 mol de CaO, es posible 
calcular las masas de ceniza de sosa y de piedra caliza 
que hay que anadir al cuarzo: 

1 mol(Na 2 CQ 3 ) 105.99 g _ m( Na 2 CQ 3 ) 
l mol(Na 2 0) ” 61.98 g = 12.20 kg 

de donde, despejando de la ultima igualdad se obtiene 
que 

w(Na 2 C0 3 ) = 20.86 kg 
Del mismo modo: 

1 mol(CaC0 3 ) 100.09 g m(CaC0 3 ) 

1 mol(CaO) " 56.08 g = 3.59 kg 

Y de aqui, 


m(CaC0 3 ) = 6.41 kg 


(b) El exceso de modificadores puede producir la cristali- 
zacion en el vidrio de sllice; esto se produce cuando la 
relacion entre el numero de atomos (o de moles) del oxi- 
geno y del silicio es superior a 2.5, es decir, cuando: 

«oK > 2 - 5 


n 0 =12.20 kg Na : 0* 


1 kmol Na.O 
61.98 kg 


1 kmol O 
1 kmol Na,0 


= 196.84 moles de O 


Procedentes del CaO, seran: 


n G =3.59 kg CaO- 


1 kmol CaO 
56.08 kg 


1 kmol O 
1 kmol CaO 


= 64.02 moles de O 


con todo, el numero total de moles de oxigeno sera de: 

n () = 1864 + 196.84 + 64.02 = 2 124.86 moles de O 
Por lo que, finalmente, 


2124.86 

931.94 


= 2.28 <2.5 


de donde se concluye que las cantidades de modificado¬ 
res anadidas son insuficientes para producir la cristaliza- 
cion del vidrio. 

En cualquier caso, si la cristalizacidn fuera un hecho, 
podiian anadirse vitrificantcs tales como el B 2 O v Ge0 2 , 
o el propio SiO r Tambien se podrian emplear oxidos 
intermedios (por ejemplo: A1,0^) para evitar la crista- 
lizacion. 


Comprobemos si las cantidades anadidas cumplen esta 

condicion. Calcularemos para ello el numero de moles Capitulo 5 

de una especie y de otra. Comencemos con el silicio. 


lkmolSiO, 1 kmol Si 

= 56 kg SiO^-- •- 

** 60.09 kg 1 kmolSiO, 

= 0.932 kmol = 932 moles de Si 


Por otro lado, los moles totales de O se consiguen 
sumando los moles de O procedentes del Si0 2 , del CaO 
y del Na,0. 

Procedentes del Si0 2 , seran: 

n ( . = 932 moles SiO/ = \ kmoles de O = 

0 2 1 mol Si0 2 

= 1 864 moles de O 


Procedentes del Na 2 0, seran: 


Ejercicio resuelto 5.1 

En la tabla adjunta se muestran las temperaturas de ebu- 
llicion (a la presion de una atmosfera) de los hidruros 
de la familia del oxigeno. Dado que el volumen atbmico 
crece siguiendo el orden O-S-Se-Te, puede comprobarse 
que los mencionados puntos aumentan conforme lo hace 
el tamano molecular. 


Hidruro 

Temperalura de 
ebullicion (°C) 

h 2 s 

-60.1 

H 2 Se 

-42 

H,Te 

-1.8 
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(a) ^Que valor cabria esperar para el agua? 

(b) i_A que puede deberse la desviacion encontrada? 

(a) Representemos graficamente los puntos de Fusion y ebu¬ 
llicion para los distintos compuestos. 



Admiliendo una ley lineal, el punto de ebullicion del 
agua deberia ser de unos -85 °C, frente a los 100 °C, 
experimentalmente medidos. Asi pues, el agua (H 2 0) in- 
cumple la tendencia observada para los demas y tiene un 
punto de ebullicion anormalmente alto. 

(b) Esto se debe a que entre sus mol£culas intervienen fuer- 
zas mas intensas que las que existen en el resto de los 
hidruros. El enlace por puente de hidrogeno es el res- 
ponsable. Todas las propiedades singulares del agua tie- 
nen su juslificacion en estos enlaces. 

Ejercicio resuelto 5.2 

En relacion al C 60 : 

(a) Calcule el radio del mayor atomo que puede albergar 
en su interior. 

(b) Se ha encontrado que el parametro reticular de la fu- 
llerita es de 13.94 A, determine que distancia media 
entre las superficies de las buckybolas. 

Datos: r (C) = 0.77A y radio de una buckybola = 3.55 A. 

(a) Si el radio de la buckybola es de 3.55 A, y el espesor de 
su pared es de 2 0.77 A, queda pues un radio interno 
de 3.55-0.77 = 2.78 A, que resulta suficiente para dar 
cabida al atomo de cualquier elemento conociclo. 



(b) Como la red de la fullerita es CCC, y suponiendo la buc¬ 
kybola como una esfera perfecta, la distancia entre centres 
geometricos, D, se podria calcular a partir de V3 a = 2D, de 
donde se obtienc que D - 2-^2 a = 2.^2 • 13.94 = 9.86 A. 
Y como el diametro de una buckybola viene a ser 
de 7.1 A, la distancia entre sus superficies sera de 
9.86 - 7.1 - 2-0.77 = 1.22 A. 



Capitulo 6 


Ejercicio resuelto 6.1 

Compruebe que la polimerizacion del polietileno es un 
proceso exotermico, esto es, que libera calor. 

Datos: Energlas de los enlaces C-H, C-C, y C = C, 4.3 eV, 
3.6 eV y 6.3 eV, respectivamente. 

La energia de enlace del monomero etileno (CH 2 =CH 2 ) se 
puede calcular como la suma de la energia de los 4 enla¬ 
ces C-H y la energia correspondiente a un enlace C=C. De 
acuerdo con los datos facilitados por el enunciado, se con- 
cluye que para escindir la molecula de etileno en todos sus 
miembros hace falta suministrar una energia igual a 

=4 (4.3 eV) + 1(6.3eV) = 23.5eV 

Esta energia puede entenderse de otro modo: es la ener¬ 
gia que se libera cuando se aproximan y se enlazan los ato- 
mos implicados para formar una molecula de etileno. 

Calculemos ahora la energia necesaria para escindir com- 
pletamente una unidad merica de polietileno (o lo que es 
lo mismo, la energia liberada en su Formacion). Cada mero 
(-CH 2 -CH 2 -) contiene 4 enlaces C-H y un total de 2 enla¬ 
ces C-C, puesto que los enlaces de los extremos pertenecen 
tambien a las unidades mericas vecinas y, por tanto, ban de 
contabilizarse como la mitad. De este modo, 


751 



EjIiRQCIOS RUSUF-LIOS 


E mm =4-(4.3 eV) + 2 • (3.6 eV) = 24.4 eV 

Asi pues, la estabilidad aumenta con la polimerizacion 
en casi 1 eV por monbmero. Como esta energia es liberada 
al medio, la reaccidn sera exotermica. Para el caso que nos 
ocupa, puede calcularse facilmente que cantidad de ealor se 
libera por cada mol de monomeros. Esto es, 


E - (24.4-23.5)- 


eV 10 V) J 6.022 10^ meros 


mero 1 eV 1 mol de meros 
= 5.42-10 4 J/mol 

Ejercicio resuelto 6.2 

Calcule la masa molecular promedio en numero, M v , y 
en masa, M vf) de una mezcla de polietileno formada por 
1 g con un grado de polimerizaciOn ( n ) de 5 000, 1 g con 
un n de 7 000 y 2 g con un n de 10 000. 

Si se dispone de las cantidades indicadas de PE, la masa mo¬ 
lecular de cada una de las partidas resultara: 

M 5000 = 5 000 • (2 • 12 + 4) + 2 = 140 002 g/mol 

M 7000 - 7 000 • (2 • 12 + 4) + 2 = 196 002 g/mol 

M 1(X)00 = 10 00°' (2 * 1 2 + 4) + 2 = 280 002 g/mol 

Y el numero de moles de cada una sera: 


n _ ] 1 mo L = 7.14 * 10” 6 mol 

5000 g 140 002g 

„ lg. lmo —= 5.1010~ 6 mol 
7000 * ° 196 002 g 


W 100(H) ^ g’ 


* 7.14*10“* mol 


Y en masa: 

M =—!—•140002 + — ] - --196002+ - -280002 = 

M 1 + 1+2 1 + 1+2 1 + 1+2 

= 192502 g/mol 

Ejercicio resuelto 6.3 

Determine que longitud tendria una molecula de cadena larga de 
polietileno lineal si se supone que su masa es de 200006 g/mol. 
Datos: longitud de enlace C-C =1.54 A, angulo entre enlaces 
C-C = 109.5°, M(H) = 1.01 g/mol y M(mero) = 28.06 g/mol. 

Esquematicamente podemos representar la cadena de PE como: 

CH 3 - CH 2 - CH 2 -.- CH 2 - CH 3 

O mas abreviadamente: 

Hf CHj-CHj^H 

pero un modo mas descriptivo es el siguiente'. 


H V H H v H v H v H v H 

c x c / c x c / c x c / c x c / c ^ 

y\ A A A 

H H HH HH H h 


donde se ha explicitado la estructura tridimensional en zig¬ 
zag que posee el polimero. Pues bien, estamos interesados 
en conocer la longitud de esta cadena quebrada. La siguiente 
figura muestra mils detalladamente la situation geometrica, 
referida a un unico mero: 


10000 280 002 g 

La masa molecular promedio en numero resultara por tanto: 


M „-—-• 140 002+ 

N 7.14 + 5.10 + 7.14 


n 

r 

J all 

H 

H 



b/2 b b/2 


+ -—-• 196002 + 

7.14 + 5.10 + 7.14 


La figura anterior nos permite concluir que la longitud de 
cada mero, L ,,, se calcula como: 


+.-_-• 280 002 = 206 317.8 g/mol 

7.14 + 5.10 + 7.14 


L . =\b + b + ^b = 2b 
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siendo b la proyeccion horizontal de la distancia de enlace. 
Un sencillo razonamiento geometrico (vea el detalle a la de- 
recha de la figura) nos conduce a: 

b = d cc -sen(a/2) = 1.54A*sen(l09.5°/2) = 1.26 A 
Y de aqui que la longitud de un mero sera de 

Kim = 2£> = 2 • ( 1 .26 A)=2.52 A 

Por otro lado, podemos conocer el numero de meros que 
componen la cadena, n, a partir de su masa (lacilitada por el 
enunciado). A saber, 
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El grado de cristalinidad, X y se calcula a traves de la siguiente 
expresion: 


X =\00 


*(*,-*') 


8, = 0.965 
8„ = 0.925 


X, = 76.8 
X n = 46.4 


(200006- 2.02) uma 
28.06 uma j mero 


-1 128 meros 


(Notese que hemos restado 2 a la masa de la cadena para 
descontar la masa de los atomos de H de la cabeza y de la 
cola). Asi pues, la longitud del pollmero, estirado completa- 
mente, seria de 


L **mro = nL «,cro =(7128 meros)- 


2.54A 


18105.12 A 


En rigor, cabria introducir aun una pequena correccion 
debida a la longitud extra de los atomos de hidrogeno en la 
cabeza y la cola. Como cada mero termina en medio enlace, 
las longitudes de los enlaces H-C de los extremos ya ha sido 
consideradas en parte. La longitud del enlace H-C es de 1.10 
A, mientras que la mitad de un enlace C-C es de 0.77 A. As! 
pues, a la longitud anteriormente calculada habria que ariadir: 


Particularizando la expresion de X para I y If, se Hega a que: 

S l\ d c~ S a) 

X " = 100 • t M~i a i =" X " S " (4-A,) = 100- 6'{6 a -8 a ) 

S n (A “A,) 

y dividiendo ambas expresiones: 

M 

x u 8 n 8„-8 a 

de donde, despejando d f , obtenemos 


6,{X,-Xn) 


■ = 0.870 g/cm :> 


siendo 3 la densidad del PE totalmente cristalino, S la densi- 

c a 

dad del PE totalmente amorfo, y <5, la densidad del polietileno 
parcialmente cristalino. Designando con los submdices I y II 
los dos casos de los que nos habla el enunciado, se tendra que: 


d = 2 • (</ IW: - H-c ) • sen (109.5/2) = 0.54 A 


Y sustituyendo este valor en, por ejemplo, 


© Q 


Con lo cual. L = (18105.12 + 0.54) A = 18105.66 A; 

pot micro 

una correccion insignificante como ya hablamos anunciaclo. 

Ejercicio resuelto 6.4 

Se tienen dos muestras de polietileno cuyas caracteristi- 
cas se muestran en la tabla siguiente: 


Densidad (g/cnri) 

Cristalinidad (%) 

0.965 

76.8 

0.925 

46.4 


Calcule, con estos datos, las densidades del polietileno 
totalmente cristalino y del totalmente amorfo. 


y despejando <5, se llega finalmente a que: 

3 C = 0.998 g/cm 3 


Ejercicio resuelto 6.5 

El polietileno (PE) y el policloruro de vinilo (PVC) per- 
tenecen a la familia de los plasticos vinilicos. 

(a) Indique de forma razonada, cual de los dos plasticos 
tiene una mayor tendencia a la cristalinidad. 

(b) De una explicacidn al mayor punto de fusion del 
PVC (204 °C) frente al del PE (135 °C). 
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Ejercicio resuelto 6.6 


(c) Suponga que el PE se somete a cloracion parcial 
(sustitucion de atomos de hidrogeno por atomos de 
cloro). Determine la concentracion de cloro (en% en 
masa) que ha de haber en el reactor (supuesta reac- 
cion total) para que la sustitucion alcance el 12% de 
los atomos de hidrogeno originates. 

Datos: M(C) = 12.01 g/mol, M(H) = 1.01 g/mol y 

M(C1) = 35.45 g/mol. 

(a) Las formulas condensadas de estos polimeros son las si- 
guientes: 

PE {CH 2 -CH 2 }* 

PVC {CH 2 -CHCI} 

La tendencia a la cristalinidad esta relacionada con la 
regularidad de las cadenas. En esta comparacion, debe 
tcnerse en consideracion que la sustitucion de un H por 
un Cl (mas voluminoso), conlleva una menor regulari¬ 
dad del PVC frente al PE. Ademas, en el PVC existe la 
posibilidad de que sea atdctico , lo que resulta ser otro 
inconveniente para la cristalinidad. 

(b) La sustitucion del hidrogeno por el cloro tiene como con- 
secuencia, ademas de la expresada anteriormente, que el 
atomo de Cl introduce una asimetria en la distribucidn de 
cargas en la cadena, que se comportara como un dipolo. 
Esto, a su vez, dara lugar a la aparicion de fuerzas inter- 
moleculares mas intensas que las existentes en el PE. La 
mayor intensidad de las fuerzas secundarias que mantie- 
nen unidas a las moleculas se traduce siempre en un au- 
mento del punto de fusion (y de ebullition) del material. 

(c) Sustituir un 12 % de los atomos de H significa que de 
cada 100 atomos de H, 88 de ellos permaneceran inal- 
terados y 12 serein reemplazados por atomos de Cl. Por 
otra parte, por cada 100 atomos de H, existen 50 atomos 
de C. (Obviamos los atomos de H de la cabeza y cola 
de los pollmeros. Esta aproximacion resultara mas exacta 
cuanto mayor sea la longitud de la cadena). Por lo tan- 
to, si como punto de partida teniamos PE con C- 0 H loo , 
tras la sustitucion tendremos C ,H 00 C1,,. En termmos de 
masa, 

M(C 5Q HJ = 50 -12.01 + 88 *1.01 = 689.38 g/mol 
M(12 Cl) = 12 • 35.45 = 425.4 g/mol 

De modo que el porcentaje en masa de cloro ser& del 


Cierto polimero se elabora a partir de cantidades iguales 

de masa de isopreno (C 4 H.CH } ) y butadieno (C 4 HJ. 

(a) Nombre el proceso de elaboration y realice un esque- 
ma de la estructura del polimero resultante, teniendo 
en cuenta las proporciones de partida. 

(b) Determine cual es la fraction molar de cada uno de 
los componentes. 

(c) Calcule la masa de azufre debe ariadirse a 2 kg de 
este polimero para producir un 1 % de todos los en¬ 
laces cruzados posibles. Indique como se denomina 
este proceso y qu£ tipo de polimero se tiene antes y 
despues del proceso. 

(d) Si el porcentaje de enlaces se elevase hasta el 100%, 
seiiale que tipo de polimero se oblendria entonces y 
calcule la cantidad de azufre necesaria para ello. 

Datos: M(C 4 H 5 CH 3 ) = 68.13 g/mol, M(C 4 H 6 ) = 54.10 g/mol 

y M(S) = 32.06 g/mol. 

(a) El proceso se denomina copolimerizacidn. Los meros de 
isopreno tienen una masa mayor que los de butadieno. 
La proporcion es de 68.05/54.04 = 1.26 ~ 5/4. Asi pues, 
si partimos de masas iguales de uno y otro monomero, la 
proporcion de meros de butadieno sera mayor que la de 
isopreno en relacidn 5:4, 



□ -CH 2 -CH = CH-CH 2 - 

□ -CH 2 -CCH 3 = ch-ch 2 - 


(b) Puesto que las cantidades de ambas especies son las mis- 
mas, en 100 g de copolimero: 50 g seran de C 4 H.CH,y 
50 g de C h H 

«_=50g-+^A = 0.73 moles 
68.15 g 

_ 1 mol , 

^„ o =50g-^- = 0.92 moles 

las fracciones molares seran por tanto: 

0.73/(0.73 + 0.92) = 0.44 
W." 0.92/(0.73 + 0.92) = 0.56 


F,,= 


425.4 


425.4+ 689.38 


-100= 38.16 % 


(c) En 2 kg, el numero de meros de isopreno y de butadieno 
sera de: 
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1 mol 

TV . mews , _ __ r 

TV 

II 

c 

G 

G 

JQ 


— - -=14.68 TV, mews 

i.'snprcno 


68.13 g 

1 mol A 



1 mol 

TV. mews . ^ , 

Jl j 

= 1000 g 


—--= 18.48 N. mews 



54.10g 

1 mol 


N {olat =( 14.68 +18.48) TV , mews = 33.16 TV, mews 


El proceso que se plantea es una vulcanization que 
convertira al polimero termoplastico inicial en un elastd- 
mero tras formarse puentes de S (enlaces cruzados), tal 
como se indica cn la figura. 


H CH 3 H H H CH 3 H H 
i i l i l l I I 

— C-C-C-C—C-C =c-c 

l I I I I I 

H n ' |\ H H H 

Enlace cruzado - \ S S 

H \\ .1 / H H H 

I I.I I i i 

-c-c-c-c-c-c=c-c- 

I I I I I I I I 

H CH 3 H H H CH 3 H H 


Es obvio que se formaran puentes de S con cada C 
unido por doble enlace. Consideraremos que un enlace 
cruzado esta constituido por dos puentes de S. Se deduce 
que puede form arse un enlace cruzado por cada mero, 
o sea, 33.16 TV, posibles enlaces para la cantidad indica- 
da. Si de ellos solo existen un 1 %, esto quiere decir que 
la vulcanization habra originado: (33.16 TV,) • (0.01) = 
0.3316 TV. enlaces cruzados, 

A 

Como cada enlace cruzado exige 2 atomos de S, se- 
ran necesarios un total de 2 • (0.3316 TV/) atomos de S, lo 
que representa una masa de: 


m 


i% 


0.6632 TV, 


, 1 mol 

atomos •- 

TV A atomos 


32.06 g 
1 mol 


= 21.26 g deS 


(d) Si se establecieran todos lo enlaces cruzados posibles el po¬ 
limero se convertirta en un termoestable y el proceso sen a 
una supervulcanizacidn. Esto requerirla una masa de S de: 


w ioo% = 2-33.16 TV, 


, 1 mol 

atomos - 

TV., atomos 


32.06 g 
1 mol 


- 2 126.2 g de S 


que, comparativamente, resulta ser exactamente 100 ve- 
ces mayor. 


Caprtulo 7 


Ejercicio resuelto 7.1 

Estime las relaciones entre las energias superficiales de 
los pianos (111), (100) y (110) en los cristales CCC, su- 
poniendo superficies externas del material. 

La energia superficial de cada piano puede calcularse a partir 
de la energia de enlace y del recuento del numero de «enlaces 
ausentes» de un atomo cualquiera de dicho piano, respecto 
a un atomo del interior. Como el enunciado no nos facilita 
el valor de la energia de enlace, e , solo podremos calcular 
relaciones entre las distintas energias superficiales. 

Como se comprueba en la figura, a cada atomo de un pia¬ 
no {111} le faltan 3 vecinos inmediatos, por lo que seran 3 los 
enlaces ausentes por atomo. Como hay un total de 2 atomos 
en ese tipo de pianos (2- x 3 + y x 3 = 2), el numero total de 
enlaces ausentes sera 6. Un sencillo calculo geometrico nos 
conduce a que el area de piano {111} es igual a 4^3 r 2 , siendo 
r el radio atomico. De aqui que el numero de enlaces ausentes 
por unidad de area sera de 6/(4 V3 r) y la energia superficial, 

3e 

/fm) = 2V3 r 


Para los pianos de la familia {110}, habra 5 enlaces ausentes 
por atomo. Como el piano contiene 2 atomos (|x 4 -fyx 2 = 2), 
y su area es de 8^2 r 2 , el numero de enlaces ausentes por 
unidad de &rea sera de 10/(8 4l r) = 5/(4 a/ 2 r 2 ). Y la energia 
superficial serS entonces 

r ^ = 77T7 


Por ultimo, para los pianos de la familia {001}, es obvio 
que cada atomo tendrta insatisfechos 4 enlaces. Como dichos 
pianos tambien poseen un total de 2 atomos (2-x4+lxl=2) 
y el area es igual a Br 2 , resulta que el numero de enlaces 
ausentes por unidad de area sera igual a 1/r 2 , y la energia 
superficial: 

e 

= ~ 


o v v 


6 

OH) 


H' • c o 
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La menor de las tres energias obtenidas corresponde a 
la familia de pianos {111}, los mas compactos de los tres. 
Normalizando por el valor de la energia superficial y {UI} , se 
obtienen los siguientes valores: 

r {0 oi}/r{,, l} = 2/ V3 = 1.1 55 
Wr { mJ- 5 /M sl -021 

Ejercicio resuelto 7.2 


\b\ = b = ^^.-^2 =0.256 nm 
I I 2 

Para el hierro (CC1), como a = 0.287 nm, se tendra que 
6 =2--0.287 (111) y, por lo tanto, 

I £1 = 6-2^1.^3=0.24911111 
I I 2 

(Los mismos valores pueden obtenerse sabiendo que | b | = 2r 
en estas estructuras). 


Para las estructuras cristalinas CCC y CCI de los metales, el 
vector de Burgers b se puede expresar como b = (a/2){hkl], 
donde a es la longitud de la arista de la celdilla unidad y 
[hkl\ es la direccion cristalografica de mayor concentra- 
cidn atomica lineal. 

Dibuje y designe el sistema de deslizamiento mas proba¬ 
ble en ambas estructuras. 

(a) Calcule y trace el vector de Burgers en dichas estruc¬ 
turas. 

(b) Determine el modulo del vector de Burgers para el 
cobre y el hierro sabiendo que el Fe (CCI) con para- 
metro de red igual a 0.287 nm y que el Cu es CCC 
con parametro reticular de 0.362 nm. 


Ejercicio resuelto 7.3 

Como es sabido, para la estructura CCI el sistema de 

deslizamiento mas probable esel {110}(111). 

(a) Compruebe, no obstante, que el piano (123) y la di¬ 
reccion fill] tainbien pueden formar un sistema de 
deslizamiento de dicha estructura. 

(b) Dibuje, en una o varias celdillas CCI, los vectores b, t 
y el piano de deslizamiento de un sistema de desliza¬ 
miento del tipo referido en el apartado (a), para una 
dislocation de curia. 

(c) Explique por que el primero de los sistemas de desli¬ 
zamiento indicados resulta mas favorable. 


(a) 


Para la CCC 

Pianos {111} 
Direcciones 
<110> 


Para la CCI 




Pianos {110} 
Direcciones 

an) 


(a) Para que los elementos mencionados pudieran formar 
un sistema de deslizamiento deberia cumplirse que la 
direccion [111] y la [123], que es normal al piano dado, 
deberian ser perpendiculares, lo que podemos compro- 
bar verificando que su producto escalar es nulo. 

Como [1 lT] [123] = l + 2 - 3 = 0, se concluye que si 
forman un sistema de deslizamiento. 


(b) 

Para la CCC 

b = —{l 10) 

2' 1 Q 


Graficamente: 

© 


© 


« 0 

(u 


y su modulo 

III a r, —1 —n ^2« 

\b =— a /1 + 1 +0 =- 

I I 2^ 2 


O 


Para la CCI 




Graficamente: 



y su modulo 
irl a 


tI a r—-—- y/3a 

6U-J1 + 1 + 1 -- 

I 2 v 2 


(c) 

Para el cobre (CCC), como a = 0.362 nm, se tendra que 
b = y • 0.362 (110) y> lo tanto. 


(b) Sabiendo que el vector de Burgers tiene direccion pa- 
ralela a la direccion de deslizamiento, (11 l ], y que su 
modulo es a^312, debemos buscar un piano paralelo a 
(123) que contenga al vector b. Graficamente, 
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El vector / se calcularia como 


t = b xn ~ 


J k 
1 -1 
2 3 


= [541| 


(c) Dado que la direccion de deslizamiento es la misma en 
ambos casos (de mayor concent radon atomica lineal), y 
que la familia de pianos {110} presenta mayor concen- 
tracidnatdmica superficial que la {123}, el sistema {110} 
(111) resulta mas probable. 


El parametro a puede calcularse a partir del radio at6- 
mico. Como en la estructura CCC, a = 4rV2 , en nuestro 
caso, a = (4 • 1.28)/V2 = 3.62 nm = 3.62- 10 s cm. 
Sustituyendo en la expresion de [Cu]: 


M- 


4 atomos 
(3.62-1 O' 8 cm) 3 


• = 8.432-10 22 


atomos 


cm 


Por tanto, la concentracion de vacantes sera: 

[□] = [Cu]-[Cu]" = (8.432 - 8.428)-10“ = 


Ejercicio resuelto 7.4 

Se tiene una muestra de cobre (CCC) cuya densidad se 
ha medido con precision y ha resultado ser 8.893 g/cm\ 

(a) Determine la concentracion de vacantes Schottky pre- 
sentes en la muestra. 

(b) Calcule la temperatura a la que se ha medido la den¬ 
sidad. Suponga que el radio atomico es independiente 
de la temperatura y que se requieren 1.200 10" 19 J para 
producir una vacante en el cobre. 

Nota: Emplee en todos los calculos tres cifras decimales. 

Datos: M(Cu) = 63.55 gtaiol, r(Cu) = 1.28 A, = 6.022 10 23 

yk B = 1.38 10 23 J/K. 


(a) Conocida la densidad real (d‘) del material, puede cono- 
cerse la concentracion real de atomos dentro del material 
[Cur: 


S' =[CuJ • 


M c , 


[Cu]' 


sx, 

Mc» 


Por tanto, 


[c„I 


8.893 JL. 6 .02210»^^ 
cm mol 


63.55 


g 

mol 


.8.428-10“^= 

cm J 


Podemos calcular la concentracion teorica de atomos 
que deberia tener el Cu si estuviera fibre de defectos. Sea 
[Cu] esta concentracion. Entonces, 


[Cu] 


4 


atomos 

celdilla 


3 cm' 

a - 

celdilla 


= 4*10 19 vacantes /cm 3 


(b) La concentracion de vacantes Schottky, N yy depende de 
la temperatura del siguiente modo: 


N rs = N • exp 


kj 


siendo A^el numero de atomos en un cristal perfecto (fi¬ 
bre de clefectos) y E la energia necesaria para crear una 
vacante. Si se dividen ambos terminos de la expresion 
entre el volumen de la muestra que estemos considerate 
do, obtendremos una relacion de concentraciones. La 
concentracion de vacantes [□] sera, pues, 


[□] = [Cu]-exp 


Mr.v 

(k a T 


siendo [Cu] la correspondiente a un cristal perfecto. Des- 
pejando T de esta expresion obtenemos: 


M 

[Cu] 


= exp 


f -g,q 
k * T ) 


In 


[M 

[Cu] 


Eys 

hf}T 



_E 

ln([n]/[Cu]) 


La energia de formacion de una vacante, expresada 
en julios, se calcula del modo siguiente: 


F 


0.75 


eV 

vacante 


1.6-10~ 19 J 
I eV 


i.2-nr 19 —-— 

vacante 


y sustituyendo, finalmente, en la expresidn de T y se llega 
a que: 

- 1 . 2 - 10" 19 J 

j = _ vacante _ _ 

1.38-10“ 23 -- • In (4 • 10’V8.432 • 10 22 ) 

K- vacante ' 

= 1 136.17 K = 863.17 °C 
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Ejercicio resuelto 7.5 

La mitad de un bloque de metal es de molibdeno pure 
(Mo), en tanto que ta otra mitad esta hecha de una alea- 
cion de molibdeno que contiene un 3% (atomico) de 
atomos de vanadio (V). Tras soineter la pieza a 1 650 °C 
durante un tiempo suficiente como para asegurar regi¬ 
men estacionario, se origina una region de transicion de 
208.8 pm de espesor entre ambas mitades. 
lndique cual es, durante este tiempo, el flujo de atomos 
de V debido a: 

(a) La difusion en volumen. 

(b) La difusion por llmite de grano. 

(c) La difusion superficial. 

Determine cual de estos tres mecanismos sera dominan- 
te en el material. 

Datos: 

• Considere que los factores preexponenciales (Z) Q ) de 
las difusividades para todos los mecanismos ante- 
riores son iguales a 1.0 cm 2 /s. 

• La energia de activacion de la difusion en volumen 
(Q y ) del V en el Mo vale 4.73-10 5 J/mol. 

• Para el calculo de las otras energias de activaciOn, 
suponga proporciones de 1:2 y de 3:4 dependiendo 
del mecanismo. 

• El Mo tiene estructura CCI con parametro de red de 
3.147 A 

• R = 8.31 J/(K- mol) 

Calcularemos, primeramente, la concentracion de ato¬ 
mos de V en la mitad de la pieza. Como: 


AC 


Ax 


(1.925 • 10 21 - o) atomos V/cm 3 


= 9.22-10” 


0.02088 cm 

atomos V 
cm 4 


(a) La difusividad en volumen se calculara como: 

( -4.73 -10 5 J-mol" 1 


_ , A cm' 

D y = 1.0--exp 

s 


8.31 J-K -moL -1923K 


= 1.39-10 ' cur/s 
con lo cual: 


Jy-Dy 


AC 


Ax 
.28-10' 


= 1.39-10 


enr-s 


13 cm _ ♦ 9 22 • 10 22 c * tomos V 


cm 


Como sabemos que Q v > Q lG > Q y atendiendo a las pro¬ 
porciones que fija el enunciado: 


5 J 


0*-^0,-3.55-10*— 
4 mol 

Qs C-Q v = 2.365 • 10 s -L 
2 mol 


(b) 


„ , „cm ; ( -3.55-10 s J/mol ^ 

D, r =1.0--exp--- 

“ s 1 \ 8.31 J (K- mol) • 1923 K J 


[Mo]= 2 


atomos 


1 celdilla 


celdilla (3.147 -1 O' 8 cm)'’ 
atomos 


= 6.417* 10 22 


enr 


Suponiendo que la aleacion es una SSS, la concentra¬ 
cion de atomos de V se calculara como: 


[v] = 3c ' tomosV • 6.417 • 10 22 6t ° m0S 


100 atomos 

21 atomos V 


cm 


= 1.925-10 




cm 


= 2.25-1 O’ 10 cm 2 /s 
con lo cual: 

AC 


J i.(_, ~ D lg • 


Ax 


= 2.25 • 10" 10 ^--9.22 • I0 22 ——t— 


cm 


= 2.07-10 


3 atomos V 
cm : -s 


(c) 


cm' 


D s = LO--exp 


-2.365-10 5 J/mol 
8.31 J (K-mol)-1923 K 


Como en el Mo puro la concentracion de V es nula, el 
gradiente que se establece en la zona de transicion valdra: 


= 3.74 • 10 -7 cm 2 /s 
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con lo cual; 


^,3.7410-’ —-9.2210“ 2!22!2!Y 

s cm 


= 3.45-10" 

cm'-s 


Un calculo similar para el punto L, nos conduce a 

1 mol 


« N ,=8-8g- 


58.71 g 


= 0.150 moles Ni 


n Ve = 91.2 g- 1 m ° ] =1.633 moles Fe 
55.85 g 


(d) Aun cuando J s > J LG > J y , el mecanismo dominante sen! 
la difusion por volumen porque la zona de material in- 
volucrada en ese mecanismo es la mayor. 


de donde, la fraccion molar de Ni sera de 


xL = 


0.150 

0.150 + 1.633 


= 0.084 atomos Ni / atomos 


Ejercicio resuelto 7.6 

Una solucion sdlida de Fe-Ni contiene un 8.5% de Ni 
(en masa) en el centro de un grano (C) y un 8.8% de Ni 
(en masa) en el limite de grano (L). Calcule el flujo de 
atomos de mquel entre esos dos puntos (C y L), sepa- 
rados por una distancia de 40 pm, a la temperatura de 
1200 °C. 

Datos: M(Ni) = 58.71 g/mol, M(Fe) = 55.85 g/mol, para- 
metro reticular de la aleacion (CCC) = 0.365 nm y difusi- 
vidad del Ni en el Fe a 1 200 °C = 910" 15 m 2 /s. 

El procedimiento que seguiremos es el siguiente: 

1. Convertir la concentracion expresada en porcentajes 
en masa a porcentajes atbmicos. 

2. Calcular las concentraciones de Ni (en atomos/m 3 ) en 
CyL. 

3. Aplicar la l a Ley de Fick. 


2. El Ni y el Fe forman una solucion s6lida sustitutiva. La 
concentracion atomica del disolvente (hierro), puede cal- 
cularse sabiendo que el volumen de la celdilla unidad es 
o' = (0.365-10- g mV = 4.863-10“ 20 m\ y que cada celdilla 
CCC contiene 4 atomos. 


[disolvente] = 


4 atomos 
4.863-10‘ 29 m 3 


= 8.225-10 28 atomos Im' 


Ahora, es sencillo calcular las concentraciones de Ni en 
ambos puntos multiplicando esta concentracion por las 
respectivas fracciones molares. A saber, 


[Nil . 0.081 ■ 8.225-10“ 

c atomos m 


= 6.662-10 27 atomos Ni / m 3 


1. Consideremos 100 g de solucion solida. En el punto C, 
la concentracion de Ni es del 8.5% Ni (en masa), lo que 
quiere decir que de los 100 g considerados, 8.5 g seran de 
Ni y 91.5 g seran de Fe. Estas cantidades representan los 
siguientes numeros de moles: 


[Nil, = 0.084 fltoWavNl -8.225-10 28 
atomos 

- 6.909-10 27 atomos Ni / m 3 


atomos 


1 mol 
58.71 g 

1 mol 


= 0.145 moles Ni 

= 1.638 moles Fe 


«Ni = 8 - 5 g‘ 

n f = 91.5 g 
R 55.85 g 

de modo que la Iraccion molar de Ni sera de 

0.145 


+. - - 


0.145 + 1.638 


• = 0.081 atomos Ni / atomos 


3. Finalmente, el flujo atomico solicitado (de Ca L) se calcu- 
lara como: 


J = D 


AC 

d 


nr 16.662 - 6.909] • 10 27 atomos Ni./m 3 
1 40-10^’m 


= 5.56-10 16 atomos Ni/(m 2 -s) 
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Capitulo 8 


Ejercicio resuelto 8.1 

Deduzca las expresiones de r* y AG* de los embriones 
formados por nucleacidn homogenea suponiendo que es- 
tos tienen forma cubica de arista r. 

La variacibn total de energla fibre correspondiente a la for- 
maci6n de un embrion cubico de lado r vendra dada por: 

AG - r'Ag + 6r 2 y Si 

en donde A g es la variacion de energla libre del cambio de 
estado L—>S por unidad de volumen solidificado y y SL es la 
energla libre superficial de la interficie SL. 

Para hallar el radio crltico se impone la condition de ex- 
tremo: 


d{AG) 

dr 


r' 2 Ag + 4r*y SL =0 


r 


4 Ysl 


A9 


(descartamos la solution matematica r - 0 porque carece de 
sentido). Sustituyendo el valor obtenido de r en la expresion 
de AG, se obtiene 


AC = 


- 4 rsL 

Ag 


Ag + 6 


^Ysi. 

Ag 


Ysl 


32 y 

(Ag) : 


Digamos, por ultimo, que el embrion puede no ser ni 
esfericoni cubico, sino que adopte una forma mas o menos 
compleja, intermedia. Lsta es la razon por la que resultan 
utiles las expresiones: 


c \ Ysl 

Ag 


y AG* = 


C lY SL 

(Ag) 2 


con c, y c’ 7 constantes geomtiricas. Para el caso esferico, 
c ] = 2 y c 2 = 16tt/ 3; para el caso cubico, c } =4 y c 2 - 32. 


Ejercicio resuelto 8.2 

En la figura adjunta se ha representado la evolucion ter- 
mica real durante el enfriamiento y el calentamiento de 
un sistema puro. Explique a que se deben las diferencias 
observadas entre ambos regimenes y los aspectos igno- 
rados en la simplificacion idealizada mostrada en la Fi¬ 
gura 8.9. 



Cuando explicabamos el caracter invariante de la trans- 
formacion L ^ 5, en el apartado 8.5, dijimos entonces que 
la curva de enfriamiento mostrada en la Figura 8.9 era solo 
una representation simplificada. Estamos ahora en situation 
de poder entender que aspectos fueron ignorados entonces. 

Como puede verse, los tramos inclinados no son rectos, 
lo que delata que la capacidad calorifica del sistema varla 
con la temperatura, y, la diferencia principal: en la curva de 
enfriamiento, el tramo horizontal comienza con un pequeno 
valle que da cuenta de que la solidificacion, como hemos vis- 
to, requiere cierto grado de subenfriamiento para iniciarse y 
progresar. Nbtese, ademas, como las curvas de enfriamiento 
y calentamiento no tienen un comportamiento identico en 
este sentido, y el tramo horizontal coincide con la tempera¬ 
tura cl e fusion. 

Ejercicio resuelto 8.3 

Se ha encontrado que, para una transformation alotropi- 
ca en las que las redes cristalinas del solido original (a) 
y del final (/?) son muy diferentes, la energia elastica por 
unidad de volumen asociada a la formacion de embrio¬ 
nes viene dada por: 

*9*r m s c ( ] - x J x i>)‘ 

donde G es una constante elastica del material denomi- 
nada modulo de rigidez y x a y x h son las concentraciones 
atomicas en ambas estructuras. Con esta information: 
(a) estime el valor de este exceso de energia para la trans¬ 
formation alotrOpica del titanio, (b) calcule el grado de 
subenfriamiento necesario para que el valor de la ener¬ 
gia libre por unidad de volumen de la transformation se 
iguale, en magnitud, al valor antes calculado. 
Datos:ElTi es HC y el Ti.,es CCI. G- 45.6 GPa, calor la- 

a J p 

tente de fusidn = 91.8 kj/kg, = 885 °C y densidades: 
S a = 4.52 g/cnr 3 y S fi = 4.35 g/cm 3 . 
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Ejercicios resueltos 


(a) Sustituyendo los valores proporcionados: 


=(?)* (45.6-10 9 Pa)- 


1- 


4.52 g cm’ 


4.35 g/cm J 
= 46.43 MPa = 46.43 • 10 6 j/m 3 


Fljese que hemos supuesto que x ( Jx fi - S c J6 fV Pero ^es 
cierto esto? Lo es para el caso que nos ocupa. Dado que 
la fase ay /Jestan constituidas por el mismo tipo de ato- 
mo, si la inasa atomica de estos es M, se cumplira: 

*a ~V M _ S a 

Xp Xp * M 3^ 


(b) Por otro lado, el valor de A g puede calcularse, basando- 
nos en la Expresion (8.8), como 


A s(7> 


A h, 


trims/ 


tramf 


AT 


Datos:M(Cu) = 63.55 g/mol, T r = 1083°C, y SL = 1.4-10“ 5 J/cm 2 , 
calor latente molar de solidification = -13.06 kj/mol y k B = 
1.38 10 23 J/K. Suponga que las densidades del liquido y 
del solido son iguales y valen 8.90 g/cm 3 . 

(a) Si 7"= T f enionces, A g = 0, por lo que la variacion de 
energia libre asociada con la creation de un embrion de 
radio r se calculara como: 

AG = 4 Jrr 2 y S[ 

Asi que, para el radio r x = 5-10 -8 cm, 

AG, = 4jtr*y SL = (4^r)-(5• 1 0" # cm) 2 • (1.4• 1 O' 5 J/cm 2 ) = 
= 4.40 -10 -19 J 

Y del mismo modo, para los radios r, = 7-1CH’ cm y 
r, = 10- 10~ a cm se obuenen los valores AG, = 8.62 ] 0~ 1Q 
y AG, = l .7610' IH J, respectivamente. 


donde T )rm/ es la temperatura a la que tiene lugar la 
transformaciOn. 

Por otro lado, 


Ah, 


tnutsf 


+91.8- 

g 


74.52 + 4.35' 

8 1 

H 2 , 

) cm 3 


(b) La concentracion de atomos de cobre se calcula como: 


n u =[Cu] = 8.90-^t 


l mol 


cm’ 63.55 g 


N A atomos 
1 mol 


« 8.43 • 10 22 atomos / cm 3 


=+91.8 i • =+407.6 


g cm 


cm 


por lo que 


A -407.6 j/cnr* ^ 

A g a--- AT 

1158K 


Y si queremos satisfacer la premisa que nos indica el 
enunciado, |Ag| = Ag^ entonces se llega a que 

AT - 132 K 


Ejercicio resuelto 8.4 

Para el cobre puro a su temperatura de fusion: (a) De¬ 
termine cual sera la energia libre de Gibbs asociada con 
la formation de etnbriones esfericos de radios 5, 7 y 10 
A. (b) Indique cual sera la concentracion de dichos em- 
briones a la misma temperatura. (c) Calcule cual sera la 
concentracion de embriones criticos. (d) Si la muestra se 
subenfria 236 K, establezca cuales seran ahora las ener- 
gias fibres necesarias para crear embriones de radios 5, 7 
y 10 A. (e) Calcule cual sera la concentracion de embrio¬ 
nes criticos para la nueva temperatura. 


De acuerdo con la Expresion (8.18), el numero de 
embriones de radio r se puede estimar como: 


n r = n Q exp 


A G \ 

KT ) 


Para el embrion de radio r ] - 5* 10 -8 cm, 

4.40-10" 19 J 


= 8.43-10 22 -^ exp / 
cm J 


. 5.18-10“^ 
cm 


1.38-10‘ 23 J/K *1 356 K at 


emb. 


Y procediendo de forma aniloga para los embriones 
de radio r 2 = 7-10 -8 cm y r x - 10-1 O'* 8 cm, se llega a que 
= 833.08 y n r = 1.20-10" 18 embriones/crri*, lo que 
significa que la concentracion de estos cae espectacular- 
mente a medida que se incrementa el valor de sus radios. 


(c) La energia libre critica se calcula a traves de la Expresidn 
(8.5): 


AG* = 


1 6jry 3 SL 

3(A g) 2 
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Dado que A g = 0, la energia critica seria virtualmente 
infinita, lo que quiere decir que a la temperatura de fu¬ 
sion (esto es, sin grado de subenfriamiento alguno) la so- 
lidificacion es imposible y no existir&n embriones criiicos. 

(d) La temperatura del sistema para este subenfriamiento 
sera de 1356 K - 236 K = 1120 K. Por otro lado, el va¬ 
lor de A g ya no sera cero, y es necesario estimarlo. Una 
aproximacion puede conseguirse aplicando la Expresion 
(8.8), segun la cual: 

Ah 

A g(T)*-t(T r -T) 

F 

en la que interviene el valor de A h r que podemos calcu- 
lar a partir del valor del cal or latente que aparece en los 
datos, a saber, 


A kJ l mol 
A/?,, =-13.06-- 

f _i 


mol 63.55g cm' 


890s -1.83^ 


cm 


donde el signo menos se debe a que el proceso de soli¬ 
dification (al contrario que el de fusion) es exotermico. 
Llevando el valor obtenido para A h F a la expresion de 
Ag, se obtiene: 

Ag(l 120K)s - 1 ’ 83 ' 10 J/ — (236K) = -318.50 J/cm 5 
1 356K 


Asi que, para el radio r, = 510 - ^ cm. 


AG, = j Jtf] J Ag + Ajtr x 2 y S} = 

= (f *■) ■• (5• 10“ 8 cm) 3 • (-318.50 j/cm 3 ) + 
+ (4 it) • (5 • 10“ 8 cm) 2 • (1.4• 10~ 5 J / cm 2 ) = 
= 4.35-1 O' 19 J 


Y del mismo modo, para los radios r = 7-10 -8 cm y 
r ] = 10-10 - ^ cm se obtienen los valores AG 2 = 8.50- 10“ ly J 
y AG, = 1.72-10" lH J, respectivamente. 


(e) La energia libre critica AG* (T) puede calcularse como 
sigue: 


A G\T) = 




3(A h r )\T r -T) 2 


Sustituyendo valores, llegamos a que: 

(16^r)* (1.4 • 1 O' 5 J/cm 2 ) 3 • (1356 K) 2 


AG (1120 K) = 


(3) • (-1.83 • 10 3 J/cm 3 ) 2 * (236 K) 2 


La concentracion de embriones criticos sera igual a: 


n = n 0 exp 


AG^ 


= 8.44*10 


at. I (-4.53-10 19 J) \ emb. 
cm 1 CXP I (1.38-10' 23 J/K)-(l 120K)I"^T = 


= 1.58 * 10 10 embriones /cm 3 


Ejercicio resuelto 8.5 

Un metal en estado vapor ( V) esta depositandose origi- 
nando un sdlido (5) sobre la superficie de otro material 
(TV). Este solido (S) crece adoptando forma de casquetes 
esfericos con un angulo de contacto de 90°. (a) Calcule 
cual es la relation entre las energias interficiales y ns y 
y NV . (b) Compare el valor de la energia libre de Gibbs cri¬ 
tica en esta situacion frente al que regiria en condiciones 
de nucleaciOn homogenea. 

(a) Segun la ecuacion de Young-Dupre y NS + Y sv - 0 = y vr , 
por lo que la relaciOn pedida resulta Y s > s jy w = 1. 

(b) Para la nucleacibn heterogenea, de acuerdo con la Ex¬ 
presion (8.15): 

AG* = 4 ^ V (2 - 3 cos 6 + cos' 6) 

3(A gf 

Por lo que, sustituyendo el valor del angulo de contacto, 
se llega a que: 

AG* = . (2 - 0 + 0) = 4 AG* 

3(Agf 2 HOM 


Ejercicio resuelto 8.6 

En una transformation que se rige por la ley de Avrami, 
se sabe que la fraccion volumetrica transformada es del 
0.010% transcurridos 150 s y del 1.005%, al cabo de 
1 500 s. Calcule los parametros n y c de dicha ley. 

De acuerdo con la ley de Avrami, 

1 - x = exp(-(c/)") 

Tomando logaritmos en ambos miembros de la igualdad, 


= 4.53*10' 19 J 


ln(l-x) = -(ct) n 


( 1 ) 
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EjERCICIOS RESUELTOS 


Particularizando esta ecuacion para las parejas cle valores 
(/ T , jtj) y (/ 2 , x,), y dividiendo miembro a miembro las expre- 
siones obtenidas, se Uega a que: 

ln(l-x 2 ) (ti\' 
ln(l -x,) ) 

Por lo que, tomando logaritmos de nuevo. 


Como se ve, el tramo horizontal que deberia aparecer a 
temperaturas algo infcriores a T f ha desaparecido, lo que m- 
dica que la cristalizacion ha side inhibida. A la temperalura 
T y se produce una inflexion que denota un cambio en la ca- 
pacidad calorifica del material. Para temperaturas superiores 
a T f> el material es un Itquido. En el intervalo entre T F y T y el 
material es un llquido subenfriado. A partir de T yy el material 
es un vidrio. 


n = In 


4n(l-x 2 ) 

v ln(l-x,) 



Y sustltuyendo valores, 


Capi'tulo 9 


n = In ( ln(1 1-005 ' U hM /in (1500/150)« 4.615/2.303 - 2 

pn(l —0.010-10 -2 ))/ v ’ 

Para calcular el valor de c, despejamos de la Expresion (1), 

-In (1 - x) = c n • t n 

de donde 

c = l~' •[-ln(l-A‘)]“ 

Y sustituyendo el valor de n y los correspondientes, por ejem- 
plo, a la pareja (/ p x,), resulta entonces que c toma el valor: 

c = (150 s) * [-In (1 - 0.010 • 10‘ 2 )] 1 - 6.67 • 10' 5 s' 1 


Ejercicio resuelto 9.1 

Una aleacion de 61.9Sn-38.1Pb (porcentaje en masa), 
con densidad de 9.34 g/cm\ tiene microestructura eu- 
tectica y funde a la temperatura eutectica T £ de 183 °C. 
Si una muestra de dicha aleacion se subenfria 1.1 °C por 
debajo de T f , calcule el espesor laminar mlnimo. 

Datos: Y Pb ^ n - 210‘ 3 J/cm 2 , calor latente molar de fusion = 
-1.1 kj/mol, M(Pb) = 207.19 g/moly M(Sn) = 118.69 g/mol. 

Comencemos calculando la «masa molar de la aleaci(5n», que 
necesitaremos para calcular el calor latente en unidades de 
energia por unidad de volumen. 

En 100 g de aleacion habra el siguiente reparto de mV 
mero de moles: 


Ejercicio resuelto 8.7 

Dibuje la curva de enfriamiento que se mediria sob re un 
material que, desde el estado liquido, es enfriado a un 
ritmo conducente a la formacion de un vidrio. 

La curva T-i mostraria un aspecto similar al siguiente: 



n, = 61.9g- 1 m0 —. 0.522 moles de Sn 
Sn 118.69 g 

n ph =38.1g- 1 mo1 =0.184 moles de Pb 
Pb 207.19g 


Asi pues, las respectivas fracciones molares seran: 


0.522 


0.522 + 0.184 
0.184 

0.522 + 0.184 


= 0.739 


= 0.260 


Por lo que la masa molar media valdra: 

M = x Sn * M Sn + x,, b * M pb - 141.58 g/mol 

La entalpia de fusion a T f por unidad de volumen se cal- 
cularaa partir de L r como: 
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kJ 1 mol 9.34g ^ J 

mol 141.58 g cm 1 cm’ 


de donde A v/ = (y) • (8.39* 10~ 7 m) = 4.20-10" 7 m y 


El espaciado interlaminar mini mo se calculara entonces, 
de acuerdo con la Expresion (9.3), como: 


a r = 


1.79-10" 5 K- m 1.79-10~ 5 K* m 




4.20-10 m 


= 42.62 K 


-2 y l2 T E (-2)-(2-10~ 5 J/cm 2 )-(456 K) 
" Ah t: AT ~ (-72.57 j/cm 3 )-(l.l K) 

= 2.28-10“^ cm = 2.28 p m 


Ejercicio resuelto 9.2 

Para un determinado sistema se ha estudiado con detalle 
el movimiento de avance de la frontera de solidlficacion 
eutectico-Hquido y se ha encontrado que se cumple que 
vk\ f - 10~ 16 m 3 /s. (a) Determine a que grado de suben- 
friamiento debera estar sometido el sistema para que la 
velocidad de avance sea de 7.1*10 5 m/s. (b) Si quisiera 
duplicarse la velocidad de avance, indique qu£ grado de 
subenfriamiento seria necesario. Suponga que el espaciado 
interlaminar es, en todos los casos, igual al espaciado k xr 
Dato: Y n T E jAh E = -8.95* 10 6 K m 

(a) Si la velocidad de crecimiento es 7.1 •lCP m/s, el espa¬ 
ciado interlaminar que maximiza la velocidad de creci¬ 
miento valdra: 


Ki = 


10~ 16 m 3 /s 
7.1-10" 5 m/s 


= 1.19-10” 6 m = 1.19 pm 


Ejercicio resuelto 9.3 

Una aleacion de cobre y inquel, con el 40% atdmico 
en Ni, solidifica entre las temperaturas de 1 548 K y 
1473 K. Sabiendo que el calor especifico molar de dicha 
aleacion varia con la temperatura segun: 

c p {T) = (23.64 + 6.53 • 1 (Pr) J-K' 1 • mol'' 

(a) Calcule la variacion de entropia que se produce du¬ 
rante la solidificacion de dicha aleacion y comparela con 
los correspondientes valores que se producen en la soli¬ 
dificacion del cobre y del niquel puros. (b) Determine, 
asimismo, el calor liberado durante la solidificacidn de la 
aleacion. Utilice en sus calculos las siguientes expresio- 
nes: = dff/dTy dS = (c p j T)dT. 

Datos: Calores latentes de fusion: L p { Cu)= 13.02 kj/mol y 
L f { Ni) = 17.16 kj/mol. Cu)= 1356.4 K y Tftii) = 
1 726 K. 

(a) Para calcular la variacidn de entropia que se produce du¬ 
rante la solidificacidn de la aleacion, habra que integrar 
la expresion dS = (c p j T)dT y entre las temperaturas de 
1473 K y 1 548 K, 


Suponiendo A v/ = 2A /wV entonces k min = (y) • (1.19* 10* ft m) 
= 5.95* 10 -7 . Como, por otro lado, 

-2 y n T E (-2) • (-8.95 • 10‘ 6 K- m) _ 1.79-10- s K-m 

“ Ah,AT ~ AT AT 



—dT = - 
T 


-1548 

(23.64/T + 6.53-10‘ 3 jt/r = 

1473 


»-(23.64[ln(r)l^+6.53-10- 3 



se obliene que 


= -1.66 J K/'-mor 1 


AT = 


1.79-10~ s K-m 

A„,„ 


1.79-10~ 5 Km 
5.95-1 O' 7 m 


= 30.08 K 


(b) Si la velocidad de crecimiento se duplica, v = 1.42-10 4 m/s, 
el espaciado interlaminar miximo valdra 


_ ■ 10~ l(, m 3 /s 

M \42-1 O' 4 m/s 


= 8.39-10 m 


donde el signo menos significa que el estado final (soli- 
do) posee menor entropia que el llquido. 

Para los materiales puros, el cambio de entropia, como 
sabemos, puede calcularse a partir del calor latente, 
puesto que AS p = L F jT r De este modo, para el cobre: 


AS,.(Cu) — 


13.02-10’ J/mol 
1356.4 K 


-9.60 J-mol’-K' 1 


764 











© Ediciones Paramnfo 


EjliRQClOS RESUELTOS 



Y para el niquel 


AS F (Ni) = - 


17.16-10 3 J/mol 
1 726 K 


-9.94 J* mol' 1 -K 


Resultan, por tanto, unas 6 veces superiores, en valor 
absoluto, a la que se produce durante la solidificacion 
de la aleacion. 

(b) El calor liberado se calculara, integrando ahora dH = c p dT, 
entre las temperaturas limites, esto es, 


A // = 


c p dT = - 


-1 

= -(23.64[7'] 


,« + i 6 - 53 - 10 


(23.64 + 6.53 10'Tpr = 


A la temperatura de 673 K, de acuerdo con la Expresion 
(7.13), la difusividad toma el valor: 


£>(673 K) = D u exp (~Q n /(RT)) = 

,, ( -87000 J-mol' 1 \ 

-d.10 ,0- "■•W-«p( (8Jl j. K -i. m0 |-. x673K) )' 

— 1.93-10 _t3 nr/s 


Por lo que 

r(, ) -( 0 - 08 -" ri - t> - 00 ": l()J Vl.93-10 : ' 7 / 

" I 0.25-0.08- 10' ; J V 

For tanto, si se quiere que r p = 10“ 7 , entonces, t - 5 155.66 s, 
unas 1.43 horas. Si la temperatura se hace descender hasta la 
ambiental, el crecimiento del precipitado sera aun mas lento. 


= -2 512.7 J-mol' 1 

[rente a los -13020 J/mol y -17 160 J/mol que se liberan 
durante la solidificacion del cobre y del niquel puros (va- 
lores unas 5 veces superiores). 

Ejercicio resuelto 9.4 

Suponga que una solucibn solida de hierro que contiene 
un 0.08% atomico de carbono es calentada hasta 727 °C 
y luego enfriada bruscamente hasta 400 °C. Se obtiene asi 
una solucion solida sobresaturada, ya que la solubilidad 
del carbono en el hierro es de solo un 0.0011 % atomico a 
esta ultima temperatura. Manteniendo la muestra a dicha 
temperatura, se observa que comienzan a precipitar par- 
ticulas de un compuesto que responde a la formula Fe 3 C. 
Calcule el tiempo necesario que ha de transcurrir para 
que las partlculas alcancen un radio medio de 100 nm. 
Datos: D Q = 1.1 10 6 m 2 /s y Q D = 87 000 J/mol. 

Para los propositos de este problema, es valido aceptar la 
aproximacibn de que las concentraciones atcimicas equivalen 
a las fracciones atomicas (las densidades implicadas deberian 
ser las mismas para que esto fuera exacio). 

De acuerdo con la Expresion (9.25), 


Ejercicio resuelto 9.5 

Un sistema de dos componentes, A y B, que esta cons- 
tituido por dos fases, una llquida (L) y otra solida (a), 
esta siendo enfriado y sufre una transformacion peritec- 
tica L + a -» /?. (a) Con los datos proporcionados, cal¬ 
cule el tiempo que seria necesario esperar para que la 
reaccion se consumara coinpletamente. (b) Calcule igual- 
mente el tiempo necesario para que la reaccion alcance 
el 50% de su desarrollo total. 

Datos: Radio medio de las partlculas de fase a = 10 pm, 
Fraction inicial de fase a: 10%, k 2 D = 3.7-10 14 m 2 /s y z = 1*5. 

(a) De acuerdo con la Expresion (9.37), 

^(10-10-^-(1.5)^ 354154s 
fntal k 2 D (3.7-10 nr/s) 

(b) Completada la transformacibn peritectica, la fraccion 

transformada final seria de x final - = 1.5 - 0.1 - 0.15. 

Se pide ahora calcular el tiempo necesario para el que la 
fraccion transformada fuera de x - 0.5 • x fitwl = 0.075. De 
acuerdo con la Expresion (9.36), 

/ = [ V 1 - (1 - 2 X / X JM 1 = 


n>(t) = 



(10-10-° m) 2 r,r 

l/p-c,, ) 

~ (3.7-10 _M m 2 /s)^ 


siendo c> 0 = 0.08-10' 2 , q w = 0.001110' 2 y = 0.25 (este ulti¬ 
mo valor se desprende del hecho que por cada cuatro atomos 
de compuesto, 3 son de hierro y 1 de carbono, o sea, un 
25 % es de carbono). 


- V1 - 0.075/0.15 ] 2 = (2 702.70 s) • [ifils - #5 ]' 
= 217.25 s 
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Ejercicio resuelto 9.6 

El proceso de recristalizacion se ha estudiado cn expe- 
riencias con muestras de cobre puro sometidas a defor- 
maciones en frlo del 98%. Como resultado de dichas 
experiencias, se han obtenido los siguientes datos: 


1 T(K) 

Tiempo de recrist. (s) j 

300 

1.77 10 s 

320 

1.77-10 7 

340 

2.6610 6 

360 

4.7810 5 

400 

2.4810 4 

450 

1.27-10’ 

500 

1.20 10 2 


(a) Determine la energia de activacion de la recristali¬ 
zacion y el valor de la constante c que interviene en 
la ley de Avrami. Considere que el exponente n que 
aparece en dicha ley vale 3. 

(b) Una muestra completamente recristalizada, tras ser 
sometida a 450 K durante 100 minutos, pasa a te- 
ner un tamano de grano de 80 pm, y al cabo de 200 
minutos de 102 pm. Averigue qu£ tamano de grano 
tendria, a esa misma temperatura, al cabo de 5 horas. 

(a) Segiin la Expresion (9.48), el tiempo de recristalizacion 
puede calcularse como: 

2(ln2) j 1.77 

*R “ ” 

c c 

y como c: 

c(T)=c a exp(-Qj(RT)) 

se deduce que: 

t R ={L77/c 0 ) e xp{Qj(RT)) 

Por tanto, si se representa t R frente a 1/7", se obtendra una 
curva a la que puede anadirsele una curva de regresion 
(con ayuda de Microsoft Excel®, por ejemplo). 

In verso de la temperatura (fC') 



de donde Q f jR = 10620 y (1.77 jc Q ) = 7.146-10"*, por l 0 
que Q r = 88252 J/mol y c Q = 2.47-10' s' 1 . 

(b) Supondremos que el engrosamiento de grano se rige por 
la ley: 

que particularizada para dos parejas de valores (Z) p y 
( D v /,), nos permite obtener: 

D\ =(^/|) n y D 2 =(At 2 Y 
dividiendo entre ellas 

y tomando logaritmo en ambos miembros se obtiene 
ln(A/A) = ^ln(r,// 2 ) 

de donde 

n =* In (r, / 1 2 )/ln (D, jD 2 ) = 

= In (l00/200)/ln (80/102) = 2.85 » 3 

Y como A = D' 1 //, sustituyendo, por ejemplo, la pri- 
mera pareja de valores, se obtiene 

A = D"/t l = (80) 3 /(100) = 5120 (imVmin 

Por lo que, al cabo de 5 horas (300 min), el tamano de 
grano sera de: 

D = (Atf =(5120-300)' =115.4 pm 

Ejercicio resuelto 9.7 

Con los datos del problema resuelto 9.6: (a) Determi¬ 
ne la temperatura de recristalizacion para el cobre. (b) 
Compare el valor obtenido con la regia practica estable- 
cida al respecto. 

Dato: la temperatura de fusion del cobre es de 1 083 °C. 

(a) Para calcular la temperatura de recristalizacion habria 
que calcular la temperatura para la que t R = 1 hora, o 
sea, 3 600 s. Despejando T de la expresibn, 

^=(l.77/c 0 )exp(ft/(*n) 
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a 

n n 


se llega a que 

T = {QjR)/{]n(t K )-\n(\.n<c 0 )) 

Y sustituyendo valores, 

T = (10 620)/(ln (3 600) - In (7.146 • 10" s )) = 430 K 

(b) Segun la regia practica, la temperatura de recristalizacion 
puede estimarse como: 


Dividiendo ahora la Ciltima Expresion de (1) entre ( n 4 + 
se llega a que 


Xa^a 


x a M a + x b M b 


Dividiendo, finalmente, la ultima Expresibn de (2) entre 
{m A + se llega a que 




c aMb + c b M a 


o bien, 


T„ = \ 7> =4(1083 + 273) = 678 K 


T r = j T, = 4 (1083 + 273) = 452 K 


De modo semejante puede obtenerse que 


C o 




que en esle caso se acerca bastante mas al valor calculado 
en (a). El que el valor obtenido en (a) sea aun mas bajo 
puede deberse a que fue calculado sobre muestras so- 
metidas a un graclo de deformacion extraordinariamente 
severo (del 98 %, cuando un 75 % ya se considera alto). 


Capitulo 10 


Ejercicio resuelto 10.1 

Para una aleacion binaria, encuentre relaciones que per- 
mitan convertir las fracciones molares a fracciones en 
masa (masicas) y viceversa. 

Consideremos una hipotetica aleacibn binaria formacla a par- 
tir de las masas m { y m H de sus componentes A y B , respec- 
tivamente. Si las masas molares de ambos componentes son 
M t y M^, entonces se cumple que: 

m A = y m B= n H U H 

siendo n A y n B el numero de moles de cada una de las especies. 
La frace ion en masa de A se calculara simplemente como: 




c a^b + 


Ejercicio resuelto 10.2 

Una aleacibn equimolar de Cu-Ni se calienta hasta la re¬ 
gion bifasica (a + L). Si la composicion de la fase a es 
del 60% Ni (porcentaje en masa), determine: 

(a) La temperatura a la que se halla la aleacion. 

(b) La composicion de la fase liquida. 

(c) Las fracciones de ambas fases. 

Datos: M(Ni) = 58.71 g/mol y M(Cu) = 63.55 g/mol. 


n A^A 


m A +m B n A M A + n B M B 

Y la fraccibn molar (o atomica, que es la misma) como: 
v "a 

n A + n B m A j M A + m B jU B m A M B + m B M /( 


( 1 ) 


( 2 ) 
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(a) Trazando una llnea vertical en el 60 % Ni, el punto de 
interseccidn con la linea de solidus determina la tempe- 
ratura (1 300 °C) a la que se encuentra la aleacion. 


(b) El extremo izquierdo de la linea de enlace, que intercep- 
ta a la linea liquidus, es el punto que marca la composi- 
cion de la fase liquida. Del diagrama se obtiene que esta 
sera del 45 %. 

Puesto que en el eje de composiciones estas estan 
expresadas en porcentajes en masa, conviene en primer 
lugar, calcular la composition de nuestra aleacion, refi- 
riendola al porcentaje de Ni. 

Como por cada mol de Ni estara presente un mol de 
Cu, el porcentaje de Ni sera, pues, de: 


e = 100 • - 


58.71 


58.71 + 63.55 


■ = 48 % 


Con estos supuestos, la fraccion de solid o,/ s „ se cal- 
cula como: 


fs = 





(1) 


de donde, r = R \jf s . De acuerdo con la ecuacidn de Schell, 
Expresion (10.4), la composicion de la esfera solidificada 
variara con la distancta al centro del modo siguiente: 


c. = kc 


( x-l r - X 

R 


(A-l) 


( 2 ) 


(b) La composicion media de la esfera solidificada, en un 
instante arbitrario para el que la fraccion de fase solida 
es f s y el radio de la esfera solida es r = R W, se calcu¬ 
late como el promedio integral extendido a todo el volu- 
men de la esfera solidificada, esto es: 


(c) Aplicando la regia de la palanca, se obtiene: 

L a 


V AG 


45 


48 


60 


F„ =100- ——— = 20 % y F, = 100- 60 48 = 80% 


60-45 


60-45 


_ 1 

\ R ' 

W 

c r -{Ajtr 2 

s (S** 3 /s)Jo 

_ 3 kc 

2 


~f s R\ 

r 

0 

L 

c 

, k 

i-A 

R % 

Riffs 

- - ( 

~-~Ts 

/d 


)dr = 


dr 


Ejercicio resuelto 10.3 

Para un sistema binario de tipo I, en funcion de la frac¬ 
cion de solido/^.: (a) Encuentre la distribucion radial de 
composicion de una esfera que va solidificando a partir 
de liquido en condiciones de inequilibrio. (b) Exprese 
la composicion promediode dicha esfera. (c) Demuestre 
que el resultado coincide con la Expresion (10.7). 

(a) Supongamos un volumen esferico de radio R y inicial- 
mente todo lleno de liquido. En el centro de dicha esfera 
germinara otra esfera, esta de fase solida, cuyo radio, r, 
ira creciendo hasta alcanzar el valor maximo R. 



L 


(3) 

Adviertase que c s tiende a c cuando/ s 1, como cabria 
esperar, pero en el limite/ s . 0, surge una indetermina- 
cion facilmente resoluble apelando a la Expresion (2). 
Para salvar esta situacidn es mejor escribir: 

r kc si f s = 0 

si o< /f si (4) 

(c) Teniendo en cuenta que k - c s Jc r la ecuacidn de Scheil, 
Expresion (10.4), puede reescribirse como: 

C L 

de donde, 

Lo C[ue introducido en la Expresion (3) conduce a: 

cjl-icv/c)*) 

CS= 1 -{cjc'f 

que coincide con la Expresion (10.7). 
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Ejercicio resuelto 10.4 

$e sabe que un hipotetico diagrama de fases de dos ele¬ 
ments A y /?, tales que M fi = 2M 4 , posee las siguientes 

caracteristlcas: 

• Solubilidad total en estado liquido. 

• Temperaturas de fusion: T A = 1 000 °C; T B = 600 °C. 

• Los dos elementos Ay B Forman un compuesto C con 
un 40% que funde congruentemente a 1 200 °C. 

• Existe una transformation eutectica en la zona entre A 
yC: 

L(25%B) v 5 ° rc N A + C 

• Existe una transformacion peritectica en la zona entre 

Cy B: 

C + rjW/oB) i N «(65%S) 

• La fase a es una solucion solida de A en B , con solu¬ 
bilidad maxima a temperatura ambiente del 45% en 
A (= 55% en B). 

Se pide: 

(a) Dibuje el diagrama de equilibrio correspondiente 
considerando que sus llneas son rectas. 

(b) Halle la formula emplrica del compuesto. 

(c) Situe en el diagrama una aleaciOn formada por 5 g de 
A y 5 g de C. Calcule para dicha aleacion la masa de 
A y la masa de C contenidas en la porci6n eutectica a 
temperatura ambiente. 

(d) Situe en el diagrama una aleacion formada por 5 g 
de B y 5 g de C, y realice una curva de enfriamien- 
to de la misma en condiciones de equilibrio, desde 
1 200 °C hasta temperatura ambiente, indicando la 
microestructura que se observarla en cada tramo. 

(e) Represente la microestructura final, a temperatura am¬ 
biente, si el enfriamiento referido en el apartado ante¬ 
rior se realizase en condiciones de inequilibrio. 

a) La observacion de todas y cada una de las caracteristicas 
del diagrama que menciona el enunciado lleva a plantear 
el siguiente esbozo (cada numero corresponde a la carac- 
teristica enumerada en el enunciado que permite dibujar 
las lineas de su entomo). 



Uniendo todas las lineas, y teniendo en cuenta que 
no pueden existir dos zonas monofasicas contiguas, esto 
es, que en sentido horizontal ban de alternarse regiones 
monofasicas con bifasicas, resulta: 



b) Suponiendo que el compuesto responde a la formula C = 
A B , se trata ahora de encontrar los valores de n y m. 
Teniendo en cuenta que la composicion en masa del com¬ 
puesto es del 40 % B y 60% A y entonces, por cada 100 g 
de compuesto tendremos los siguientes moles de A y B: 

n. = 60 g = 60/M 4 moles y 

g 
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n B = 40 g ^ m °^ = 20/M 4 moles 
2M,g 

siendo M ? la masa molar de A. Por tanto, la proporcion 
de numero de moles (o de atomos, que es la misma) sera 
de n A jn B = 3:1, por lo que la formula empirica del com- 
puesto sera AM. 

c) Dado que un compuesto de fusion congruente divide al 
diagrama en dos mitades, podriamos considerar las zonas 
A-C y CM como dos subdiagramas independientes. 

Situar en el diagrama una aleacion form ad a por 5 g A 
y 5 g C implica calcular cual es el porceniaje de C en ella. 
Como las dos masas son iguales, esta aleacion se situara- 
justo en la mitad del subdiagrama ,4-C: 

A __ C 

| 20 | 

0 40 

esto es, en el 20 % 5, en relacion al diagrama completo. 

Una forma alternativa de resolver esta primera parte es 
la siguiente: Si nuestra aleacion se ha formado con 5 g de A 
y 5 g de C, esta claro que solo estos ultimos 5 g C aporta- 
ran algo de B. ^Cuanto exactamente? El calculo es sencillo: 
como el compuesto C posee un 4 0% B, de los 5 g, solo 2 g 
seran de B. Asi pues, de los 10 g que en total pesa la alea¬ 
cion, solo 2 g seran de B , lo que corresponde a un 20%, 
que es el mismo resultado al que habiamos Uegado antes. 

Para calcular la masa de A y C contenida en la porcidn 
eutectica, primero habrd que saber que cantidad hay de 
solido eutectico. Para ello, calcularemos la cantidad de 
liquido justo antes de la transformacion eutectica. ^Por 
qu6? Porque dicha cantidad de liquido sera la misma que 
la que tendremos de eutectico (fljese en que, por mor de 
la transformacion eutectica reseriada en la caracteristica 
(4) del enunciado, todo el liquido se transformara en so¬ 
lido eutectico). A una temperatura ligeramente superior a 
la de la transformacion, pongamos por ejemplo a 501 °C, 
el porcentaje de liquido se calculara a partir de la palanca: 


A L 



25 


Y resultara ser: 

F 100 = 80% 

1 25-0 


lo que sigmfica que del total de los 10 g de aleacion, 8 g 
seran de eutectico y los 2 grestantes corresponder&n al A 
preeutectico, que se formo antes de que tuviera lugar la 
transformacion eutectica. 

As! pues, como todo lo que no sea preeutectico estard en 
el eutectico , ya es muy facil responder a la cuestiOn que nos 
hacla el problema: de los 5 g de A que tenemos en total, 2 g 
forman el preeutectico, por lo que los 3 g restantes estaran 
en la porcion eutectica (el resto del eutectico sera C). 

Otra forma alternativa de proceder es la siguiente: Una 
vez que sabemos que hay 8 g de eutectico calculamos la 
composicion de este, situandonos para ello a una tempe¬ 
ratura ligeramente inferior a la de la transformacion (por 
ejemplo, a 499 °C), entonces la palanca seria la siguiente: 

A _ L C 

J 25 f 

40 

Y los porcentajes de A y de C se calcularian como: 

F. = 4 °~ 25 • 100 = 37.5 % ^- = 100- 37.5 = 62.5 % 

A 40-0 c 

lo que significa que de los 8 g de eutectico, 8 g • (37.5/100) = 
3 g seran de A y 8 g • (62.5/100) = 5 g seran de C. 

d) Nos fijamos ahora en el subdiagrama CM. Como suce- 
dia en el apartado c), tambien ahora la aleacion posee la 
misma masa de sus componentes, por lo que debera estar 
situada en la mitad del subdiagrama, lo que corresponde 
con el 70 % B , en relacion al diagrama completo: 

C B 

♦ TO } 

40 100 

De forma alternativa, podriamos proceder como sigue: 
Si nuestra aleacion de ha formado con 5 g de B y 5 g de C, 
para conocer cuantos gramos de B tenemos en total habra 
que calcular la aportacion de los gramos de C. Como el 
compuesto C posee un 40 % B , de los 5 g, solo 2 g seran de 
B. Asi pues, sumados estos 2 g junto con los 5 g que he- 
mos introducido libremente, suman 7 g de 5, sobre el total 
de 10 g, es dedr, un 70% de B , como antes obtuvimos. 

Estamos ahora en disposicion de trazar la correspon- 
diente curva de enfriamiento: 
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g 

i 

a 

1 

s 

3 

D 

1 

a 

a 

r 



e) Si el enfriamiento se realiza era condiciones de inequi- 
librio, podrfa aparecer cercado ,como consecuencia de 
la incompletitud de la transformation peritectica. En la 
microestructura final se observaria fase C y que no tuvo 
tiempo de reaccionar y transformarse en a. Ademas, en 
los granos de a, muy probablemente, podria observarse- 
microsegregacidn intragranular. 



Ejercicio resuelto 10.5 

De un sisteina binario A-B se conoce que: 

® Las temperaturas de fusion T A = 900 °C y T R = 1 300 °C. 

(2) Presenta dos transformaciones invariantes de tipo eu- 
tectico a las temperaturas de 600 °C y 800 °C, en las 
que los solidos mas ricos en A que aparecen son del 5 
y 50% B , respectivamente. 

(D A 25 °C, las solubilidades de A en B y de B en A son 

nulas. 

o 

® Existe un compuesto C, que funde congruentemente a 
I 1400 °C. 

§ Para completar la information, se ha realizado una serie 

g de estudios metalograficos (en equilibrio) para distintas 

© 


composiciones y temperaturas, cuyos resultados se resu- 
men en la siguiente tabla: 


1 

1 400 °C 

L 

L 

L 

L 

L 

L 

900 °C 

L 

L 

L r -, 

O Q 
(3 

& 

L 

o' a'* 

700 °C 

a® 

L 





500 °C 

w 



0 

• 


25 °C 

# 



0 




10 %B 

20 %B 

40 %B 

60 %B 

80 %B 

90 %B 


Nota: A temperaturas intermedias entre las indica- 
das no se observa ningun cambio en las fases pre¬ 
sences, es decir, o bien se encuentra la misma 
microestructura de la temperatura superior o bien 
la de la inferior, aunque evidentemente las cantida- 
des de cada fase pueden variar con la temperatura. 


(a) Dibuje con estos datos el diagrama de equilibrio A-B. 

(b) Explique como resultaria la microestructura corres- 
pondiente a la aleacion del 10% B , a 25 °C, si fuese 
enfriada en condiciones de inequilibrio. Indique los 
fenomenos de inequilibrio que aparecerian, as! como 
las diferencias con las microestructuras de equilibrio. 

(c) Para una aleacion del 90% B a 25 °C, enfriada en 
condiciones de equilibrio, senale el porcentaje de B 
que se encuentra formando parte del eutectico. 
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(a) Con los datos ©, © l ® y ® del enunciado podemos avanzar 
lo siguiente: 


L 




(b) Para una composicion C 0 = 10% B , y con enfriamienio 
fuera del equilibrio, la microestructura que se obtendria es; 


De los datos metalograficos se desprende, en primer 
lugar, que solo hay una solucibn solida a. 

Adem&s, para el 20% B , la microestructura es 100% 
eutbctica, luego c El -20% B. Como para el 80% B suce- 
de lo mismo, c K = 80 % B. 

Por otro lado, el compuesto C es el sblido preeu- 
tectico para composiciones hipoeutecticas de la trans¬ 
formation eutectica que tiene lugar a 800 °C > luego la 
composicion del compuesto C sera del 50% B. Asimis- 
mo, el compuesto C es el sblido preeutectico para com¬ 
posiciones hipereutbcticas de la transformation eutectica 
que transcurre a 600 °C > luego y, = C - 50% B. 

No hay solubilidad de A en B ya que B es la unica fase 
presente, luego y 2 - 100 % B. 

Llevando estas conclusiones al diagrama, podemos 
ultimar su trazado: 



- Granos de a con coring 

- Laminillas de eutectico mas finas 

- Menor cantidad de fase a 


(c) 


Fn = F B + F b 

U Mal B r. °Pl 


■f b -f, 

"A "mu,! "PI 


Para r>800 °C 


L 


if 

80 


~K 

90 


B 


100 


= _90_80_ 100= 5Q% 
n 100-80 


Para T< 800 °C 

C 

♦ 

50 


B 

100 


772 

































<£> Edicione s Par^ninfo 


Ejercicios resueltos 


3 


f d 


90-50 

100-50 


x100 = 80 % 


Por tamo, = 80 % - 50 % = 30 %. 

b e 

Otra Forma de resolver serfa la siguiente. Como la por- 
cibn eutectica liene una composicion del c E = 80% B, el 
porcemaje de B en el so lido eutectico se calculara como: 




C 


♦ 

50 


E 

~S~ 

80 


B 


♦ 

100 


^B " 


80-50 

100-50 


x100 = 60 % 


Como es el liquido el que se transforma en eutectico, 
y 6ste suponla un 50 % del total, el porcentaje en masa 
de B en el solido eutectico se calculara como: 


_ 60 % x50 % _ 3Q % 
B ' 100 


Procediendo de igual forma para el vertice B (ahora se 
trazarla mentalmente el segmento BE), se obtiene que la H- 
nea que pasa por el punto P es la correspondiente al 70 %. 



' \20 

100 .' \ \ \ \ \ : \. B 

A 20 40 60 80 100 

-(masa) —- 


Ejercicio resuelto 10.6 

En el diagrama ternario A-B-C mostrado en la figura. In- 
dique cual es la composicibn del punto P. 



Determinar la composicion de un punto de un diagrama ter¬ 
nario es dar el porcentaje en que intervienen sus tres com- 
ponentes. Logicamente, como la suma de los tres ha de valer 
100, solo necesitamos realmente dos de ellos; el tercero se 
deduce facilmente a partir de los otros dos. 

Para determinar el porcentaje de A del punto P, trazamos 
mentalmente la altura del triangulo que pasa por el punto A 
(que representa el 100% de A). Esta altura es el segmento 
de la figura. Las lineas paralelas entre si y que son per- 
pendiculares a esta altura, estan formadas por puntos con 
identica composicion en A (son, por tanto, lineas de isocom- 
posicion). Asi pues, leyendo en la grafica comprobamos que 
el punto P esta atravesado por la isolinea de composicion 
20% A. 


Procediendo de igual forma con el vertice C, obtenemos 
una composicion del 10%, 



/eafVSjSf \ 

1M /VVV VWWV\ K 

A 20 40 F 60 80 100 

- %Z?(masa) — 


Se concluye, por tanto, que la composicion del punto P 
sera: (20% A. 70% B. 10% O. 


Capitulo 11 


Ejercicio resuelto 11.1 

Determine el diagrama de equilibrio de un sistema bi- 
nario A-B en el que estan presentes una transformacion 
eutectica y otra periteclica, y para el que se conocen las 
siguientes curvas de enfriamiento, realizadas para distin- 
tas composiciones: 
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,1 10%5 20% 25% 30% 40% 50% 60% 65% 70% 80% 90% It 



Tiempo. / 


Con la informacibn aportada por las curvas de enfria- 
miento se desconoce la solubilidad a temperatura ambiente 
de A en B , aunque puede deducirse que debe estar situada 
entre el 50 % y el 60 % B. 

Ejercicio resuelto 11.2 

Dadas las siguientes curvas de energia libre a distintas tem- 
peraturas en un sistema hipotetico A-B , determine la forma 
que tendria el correspondiente diagrama de equilibrio. 


Las curvas de los extremos (etiquetadas con Ay B) nos 
indican las temperaturas de fusion de los componentes del 
sistema: T A = 700 °C y T & = 300 °C. Hay tambien un detalle 
relevante: el sistema con 40% B muestra una curva en todo 
similar a la de los componentes puros, lo que delata que ha 
de tratarse de un compuesto de fusion congruente. 

Para composiciones menores del 40% B , se distingue otra 
zona horizontal que delata la presencia de una transformacibn 
invariante a la temperatura de 400 °C. Una observacibn mas 
minuciosa lleva a la conclusion de que la transformacibn es 
del tipo eutectico: como se observa en la curva de enfriamien- 
to del 25% B , un tramo correspondiente a la evolucion de la 
fase liquida desemboca en una transformacibn invariante (tra¬ 
mo horizontal); y la unica transformacion invariante estudiada 
en la que un llquido sufre transformacibn es la eutectica. 

Para composiciones mayores del 40% B , tambien se 
observa la intervencion de otra transformacion invariante, 
que se desarrolla a la temperatura de 600 °C, que ha de ser 
la transformacibn peritectica de la que habla el enunciado. 
(Quiza le ayude a convencerse el que en las curvas de enfria- 
miento del 90 % B o del 100 % B , la fase liquida persiste por 
debajo de la temperatura de la transformacibn invariante). 

El grafico siguiente muestra el aspect o que deberia tener 
el diagrama de equilibrio del sistema analizado: 
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Qe acuerdo con el inetodo de la tangente comun, para cada 
temperatura se trazaran las posibles tangentes a las distintas 


curvas de energia libre, trasladando luego las composiciones 
obtenidas para las distinlas fases al diagrama de equilibrio. 







Ejercicio resuelto 11.3 


Partiendo del modelo de solucion ideal, demuestre que 
las fracciones inolares del componente i en las fases/y 
f’ que estan en equilibrio a la temperatura T cuinplen la 
siguiente expresion: 


x 

~T = exp 

x; 


A/? - TAs t \ 
RT ) 


donde Ah. y As. son las diferencias de entalplas y entro- 
pias para 1 mol de atomos de la especie i, en las con- 
diciones de la fase f y de la fase f\ (La ecuacidn dada 
constituye el punto de partida para el trazado de diagra- 
inas elementales que se expuso en la Adenda del Capitu- 
lo 10). Suponga que tanto /como f* pueden considerarse 
soluciones ideales. 
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Segun el modelo de solucion ideal: 

solution) “ X ,i8A + X b8b + ^ [ X l ln ^ + X * 1,1 ( A ’« )] 

Asf pues, si la lase / puede considerarse una solucion 
ideal, entonces la energia libre molar del componente i en 
la fase/ lo que designaremos como g. {/y vendra dada por 


#/(/) 


d#(/> 

dx., 


= 8 f , 


+ *r[ln(*.)+l] 


donde con gf queremos denotar que el componente / se en- 
cuentra adoptando el patrbn cristalino propio de la fase / 
(que no tiene por qu£ coincidir con el de la fase/ ). 

Y una expresion completamente analoga se tendra para 
la fase/’. Como para que las dos fases puedan estar en equi¬ 
librio a la temperatura T se ha de cumplir que g i(/) - 
entonces, g n ^ - g i{ f ) -0. 

Operand o, 


o = hf - hf -r(sf -sf) + RT [ln (xf ) +1 - In (xf ) -1] = 
= Ah, - TAs, + RT [ln (xf) - In (xf )] = 

= A/? i -rM, + /?nnf/) 


de donde, finalmente, 


exp 


Ahj-TAs, 

RT 



Ejercicio resuelto 11.4 

Partiendo del modelo de solucion regular, demuestre que 
la solubilidad del componente B (con fraction molar x) 
en una determinada solucion en equilibrio a la tempera¬ 
tura T viene dada por: 

Q(2x-1) 

RT 

siendo Q una constante con dimensiones de energia, que 
se ha denominado pardmetro de solucion regular. (Esta 
es la Expresion (3.5) que se adelanto en el Capltulo 3). 

Segun el modelo de solucion regular, la energia libre de mez- 
cla viene dada por: 

A g M {x, r) = Q(l- x)x + RT [(1 - x) ln (l -x) + x\n (x)] 



Para que la solucion este en equilibrio a la temperatura T, 
es necesario que dg^/dx = 0, de modo que 


dx 


= Q(l-2 x)+RT 


-ln (1 -x)- 


= £3(1-2 x) + RT 
e igualando a cero se obtiene 


\-x 
\-x 

ln (x)- In (1 -*)] 


+ In (x) + — 


Q(2x-1) _ | n ( -v 


RT 


1 — A' 


De donde, tomando exponenciales, obtenemos finalmente: 
/G(2 jc-1)' 


exp - 


[-x 


^ RT 

que es la expresion a la que queriamos llegar. 


Ejercicio resuelto 11.5 

Para la solucion estable a mayor temperatura del sistema 

Al-Ca, se ha encontrado que los valores de entalpia y en- 

tropla molares excedentes vienen dados por: 

Ah E =x(l-x) [-90 010 -62 010(1 -2x) +4073(1 -2x) 2 + 

+ 44070(1 -2x) 3 ] J/mol 

As, : = x(l -x) [-39.93 - 32.02(1 - 2x) + 14.47(1 - 2x) 2 + 

+ 21.04(1 — 2x) 3 ] J/(K mol) 

siendo ,v la fraccion molar de Ca. 

(a) A la temperatura de l 000 K, represente la energia 
libre excedente como funcion de la composicion. 
Comparela con la curva de la entalpia de mezcla de 
la solucion regular en que podria ser aproximada la 
solucion descrita. 

(b) Compare los valores de la entropia configuracional y 
la excedente para la composicion equimolar. 

(a) La energia libre excedente se calculara como Ag E (x t T) = 
Ad £ (x) - TAs e (x), donde T - 1 000 K y x toma valores 
entre 0 y 1. 

La otra cuestibn es como aproximar el comporta- 
miento termodinamico de la solucion que nos describe 
el enunciado, para que encaje en el modelo de solucibn 
regular. El problema es sencillo. Por un lado, dicho 
modelo supone que A^ £ « 0, por lo que solo debemos 
preocuparnos por el termino entalpico, que, ademas, re- 
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sulta ser mucho mas simple; de acuerdo con el modelo 
de solution regular A f Xf (x) « Q(1 - x)x. Comparando 
esta ultima expresibn con la de A^(x) que nos facilita el 
enunciado, es facil concluir que Q = -90010. 

Con ayuda de Microsoft Excel® pueden representarse 
facilmente las dependencias con la composition tanto de 
A fi £ (x), cotno de A fi ¥ (x). El resultado es el que se mues- 
tra en la Hgura siguiente: 



-25000 

Notese como la curva del modelo regular es completa- 
mente simetrica, mientras que la del modelo no regular 
no lo es; un buen ejemplo de las desviaciones que esca- 
pan al modelo simplificado de solution regular. 


(c) Dibuje la microestructura, a 726 °C, de este acero reco- 
cido, serialando sus microconstituyentes estructurales. 

(d) Determine, de nuevo a 726 °C, el porcenlaje de ferri- 
ta que se encuentra formando parte de la periita. 

(a) En la siguiente Hgura se ha representado el diagrama de 
equilibrio de la aleacion indicada en el enunciado 



% c (masa) ► 

Aplicando la regia de la palanca a 728 °C: 


(b) La entropia conhguracional se expresa como: 

A s Xf = —7? [(1 — x) In (l - x)+xln (x)"] 
Sustituyendo el valor x = 0.5, obtenemos 

A s u =-8.31 J/(K-mol)[0.51n(0.5) + 0.51n(0.5)]« 
= 5.76 J/(Kmol) 



, 0,35 - 0.022 

’'" 0.77-0.022 


•100 = 43.85% 


F„ = \00-F r =56.15% 


Y para empleando la expresion del enunciado, se 
llega a que 

A s t: = 0.5(0.5)[-39.93 - 0 + 0 + 0] = -9.98 J/(KinoI) 

que es incluso mayor (en valor absolute) que la contri- 
bucidn configurational 

Capitulo 12 

Ejercicio resuelto 12.1 

Considere un acero al carbono del 0.35%C. 

(a) Calcule la cantidad de austenita presente a 728 °C. 

(b) Calcule la cantidad de periita, a 726 °C, suponiendo 
que ha sido enfriado inuy lentamente (recocido). 


(b) El porcentaje de periita a 726 °C es muy aproximada- 
mente igual al porcentaje de austenita a 728 °C, puesto 
que surge de esta a partir de la transformation eutectoi- 
cle. Por consiguiente, 


^,, = 43 . 85 % 


(c) A 726 °C, el acero tendra una microestructura consti- 
tuida por un 43.85 % de periita y un 56.15 % de ferrita 
preeutectoide, a(PE'), 
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(d) Aplicando la regia de la palanca a 726 °C podremos cal- 
cular el porcentaje total de ferrita (F aTOJ ) en el acero. 
a _ Fe t C 

^ 0.35 

0.022 W 


6.69 


F 

1 atTOT) 


6.67- 0.35 

6.67- 0.022 


•100=95.06% 


Ast pues, el porcentaje de ferrita que se encuentra en for¬ 
ma de perlita, F (lPERL , vendra dada por; 

^ -^“^-95.06-56.15 = 38.91 % 


Ejercicio resuelto 12.2 

A partir de imageries de microscopia, y utilizando pro- 
gramas informaticos, pueden cuantificarse las fases o mi- 
croconstituyentes presentes en un material. Esta tecnica 
se denomina metalografia cuantitativa mediante andlisis 
de imagen. Se ha estudiado mediante analisis de imagen 
una muestra de acero del 0.35% C enfriada al aire (nor- 
malizado), y se ha obtenido que la ferrita preeutectoide 
ocupa un 55.2% del area de la imagen. A partir de este 
dato, calcule la composicion media que tendra dicho mi- 
croconstituyente a 727 °C. 

Datos: Puede demostrarse que la relacidn de areas es 
igual a la relacion de volumenes. Suponga que las densi- 
dades de la ferrita y de la perlita son iguales. 


Notese que el porcentaje en masa, 55.2%, coincide con el 
porcentaje de areolar o volumetrico, debido a que las densi- 
dades se han supuesto identicas. 

Si el enfriamiento de la muestra se hubiera llevado a cabo 
en condiciones ideales de equilibrio, la proporcion en masa 
del microconstituyente preutectoide habria sido de 


f. 




0.77-0.35 

0.77-0.022 


- 0.561 = 56.1 % 


Este dato es consistente con el hecho de que la muestra fue en- 
friada mediante normalizado. Como este tipo de enfriamiento 
no es estrictamente de equilibrio, el porcentaje de preeutectoi¬ 
de que presenta la muestra resulta ser algo menor (del 55.2 %). 

Para la transformacidn y a que nos ocupa, la exp re- 
si6n que permite calcular la composicion media de la ferrita 
preeutectoide viene dada por la Expresion (10.6), que vimos 
en el Capitulo 10, segun la cual: 



Como a 727 °C, la composicion de la fase yes igual a 0.77, 
sustituyendo valores se obtiene: 

c aK = [0.35 %-0.77 % • (1 - 0.552)]/0.552 = 

= 9.1 10 s % = 0.009 % 

un valor inferior al de equilibrio, igual a 0,022%, lo que 
indica que, como era esperable, que la linea solvus a-yse ha 
retraido hacia la izquierda. 


La microestructura del material estara constituida por lerrita 
preeutectoide y perlita. Segun el enunciado, la relacion de 
areas de estos microconstituyentes puede escribirsc como: 

%Volumen n %Area f/ 55.2 _ 

% Vo lumen p % Area p 44.8 

Introduciendo la densidad, y considerando que S a = 3 p 

, Volumen,, m,J8. r m n m 

<p = --= a, .. - Z-=— 2 -=>m p =— 2 - 

Volumen p m p jd p m P (p 


Con esto, puede calcularse la fraccion en masa de ferrita 
preeutectoide, f aKPE > v como sigue: 


L 


?n 


m. 


1 


a(PE') 


m a + m P m a + m a /<p 1 + 1/^ 


= 0.552 


Ejercicio resuelto 12.3 

Se ha preparado una aleacion ferrea mediante fusion de 

10 kg de Fe 3 C y 50.7 kg de Fe. 

(a) Situe en el diagrama de fases Fe-Fe } C la aleacion des- 
crita, a la temperatura de 1 000 °C. Real ice el analisis 
de fases de dicha aleacion (fases presentes, composi¬ 
cion y porcentaje de cada una de las fases) a la tem¬ 
peratura de 1000 °C. 

(b) Dibuje la curva de enfriamiento T-t, en regimen de 
equilibrio, de esa aleacion, partiendo desde el esta- 
do liquido hasta la temperatura ambiente. Indique, 
esquematicamente, las transformaciones que tienen 
lugar y la microestructura observable en cada tramo. 
Seriale qu6 diferencias cabria esperar en la microes¬ 
tructura a 1 000 °C si el enfriamiento no se llevase a 
cabo en condiciones de equilibrio. 
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(c) Suponiendo que el enfriamiento se ha realizado en 
regimen de equilibrio, analice las fases y calcule los 
porcentajes de los microconstituyentes a temperatu- 
ra ambiente. Establezca que porcentaje de la perlita 
se encuentra en forma de cementita. 

Datos: M(Fe) = 55.85 g/mol y M(C) = 12.01 g/mol. 

(a) Se tienen 10 kg de Fe,C y 50.7 kg de Fe, y como M(Fe^C) 
= 55.85-3 + 12.01 = 179.56 g/mol, entonces la masa de 
carbono contenida sera de 


1 mol Fe,C 1 mol C 12.01 g 
179.56 g 1 mol Fe,C ImolC 


668.86 g 


Por tan to, el porcentaje de C sera: 

F = — , 668 ' 86g . —100 = 1.10 %C 
1 (10 J + 50.710 3 )g 

que sera la composicion de la aleacion (el clrculo azul 
marca su ubicacion en el diagrama a la temperatura 
1 000 °C). 

%C(atomico) ► 



En el diagrama trazado, puede plantearse la duda de 
si a 1000 °C la aleacibn se encuentra en la region aus- 
tenltica, y, o en la region bifasica y + Fe.C Un sencillo 
calculo, suponiendo tramos rectos, permite cerciorarse 
de que la aleacion se situa en la zona monofasica, y. 


0 

c 

2 

5 

o 

0 

"5 

9 



2.11 


0.77 1.1 
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1 1-ru 1-7 or- 

-=-=> a = 103.7C 

2.11-0.77 1.10-0.77 

=> 727 °C +103.7 °C = 830.7 °C < 1 000°C 

Por tanto, la aleacion se encuentra por encima de la Itnea A an 
del diagrama. La unica fase presente es y (austenita), por tan¬ 
to, se tiene 100 % de austenita con composicion del 1.10 %C 




A 1000 °C, si el enfriamiento se realizase en condi- 
ciones de equilibrio 
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Si el enfriamiento se realizase en regimen de no equi- 
librio, aparecera microsegregacion intragranular (coring) 
en la fase y. 



(c) A temperatura ambienle, las fases presentes son Fe 3 C 
(con el 6.69 % C) y a (con el 0.022 % C). Aplicando la 
regia de la palanca; 

a Fc,C 

H j 

6.69 


'V - 


1 . 10-0 

6.69-0 


100-16.44% 


F„ -100 -16.44 - 83.56 % 


Los microconstituyentes a csta temperatura son ce- 
mentita preeutectoide, Fe 3 C(P£'), y perlita, a + Fe 3 C. El 
porcentaje de perlita sera aproximadamente igual al por- 
centaje de austenita justo antes de la transformation eu- 
tectoide, de modo que: 


Fe t C 



6.69 


_/ 6 *9 1.10 j ., 00 = 9443 0/o => F m 94,43 o /# 
r \ 6.69-0.77 ) 

=100-94.43 = 5.57 % 

Finalmente, ^que porcentaje de la perlita es de cementita? 

l n Metodo: En 100 g de aleacion habrdn 16.44 g - 5.57 g - 
10.87 g de Fe 3 C que forman parte de la perlita, por lo tanto, 


i ejC en perlita 


10.87 gFe.C , 100 = n 51 0/# 
94.44 g perlita 


Por lo que el 11.51 % de la perlita es cementita. 

2° Metodo : La proporcion de Fe 3 C que hay en la perlita 
puede calcularse directamente aplicando la regia de la 
palanca para la composicion eutectoide (0.77 % C). 


a 

fT 

V 0.77 
0 


Fe£ 


6,69 


l ; CjC en perlita 


0.77-0 

6.69-0 


•100-11.51 % 


Ejercicio resuelto 12.4 


En la siguiente figura, se representa el diagrama TTT de 
un acero no aleado del 0.8 %C, junto con varios trata- 
mientos termicos. 

(a) lndique los microconstituyentes que se obtendrian 
con cada uno de los tratamientos termicos propuestos. 

(b) Dibuje el tratamiento necesario para obtener una mi- 
croestructura compuesta por 50% P hna + 25% B. nfcrior 
+ 15% M + 10% A . 

rei 



Tratamiento 1 


100% de P 

fcvucsa 

Tratamiento 2 


25% P 


ftna 


+ 75% B 


supenor 


Ha de tenerse en cuenta en este caso, que durante el 
tramo de enfriamiento brusco entre los aproximadamen¬ 
te 580 °C y 480 °C, la austenita permanece sin transfer- 
marse ni en perlita ni en bainita. Esto sucede pese a que 
en el diagrama se atraviesan las lineas correspondientes 
a las transformaciones de dichos constituyentes (recuer- 
de que estos diagramas son isotermos). En definitiva, es 
como si el ultimo tramo isotermo comenzase para / = 0, 
tal y como se ilustra en la siguiente figura. 


780 
















<£> Ediciones Paraninfo 


Ejcrciqos RESUF.LTOS 




1 



Tratamlento 3 

A1 igual que el tratamiento 1, se obtendra un 100% P 
gruesa. Durante el tramo isotermo a 680 °C, toda la A se 
transforma cn P, de mode que en el posterior enfriamien- 
to brusco hasta temperatura ambiente no queda nada de 
A que pueda transformarse en M. 

Tratamiento 4 

50% P, + 50% M. 

tina 

(b) El tratamiento isotermo para obtener la microestructura 
solicitada seria el indicado en la figura: 


Ejercicio resuelto 12.5 

Dado el diagrama TC de un acero no aleado del 0.8% C, 

(a) Dibuje un tratamiento continuo que permita obtener 
un acero con el 30% P + 70% M. 

(b) Indique los microconstituyentes que se obtendrlan 
tras realizar el tratamiento designado por 1 en la fi¬ 
gura. 

(c) Explique que sucederia si, tras el tratamiento del apar- 
tado anterior, se calentase el acero hasta los 600 °C y 
se mantuviese esta temperatura durante 15 h. 







Como se observa, es imposible alcanzar la microestruc¬ 
tura pedida en el enunciado a temperatura ambiente. Para 
que quede un 10% de austenita retenida, el acero debe 
mantenerse permanentemente a unos 166 °C, ya que si se 
enfriase hasta temperatura ambiente, la microestructura es- 
taria compuesta por un 50% P (ma + 25 % B infcnor + 25 % M. 


(a) La curva de enfriamiento debera ser tangente a la llnea que 
indica que se ha lormado el 30% de perlita. Desde este 
punto de tangencia, y hasta alcanzar la temperatura M s , no 
suceclera nada, quedando un 70% del material sin trans- 
formar, en forma de austenita inestable. Entre M. y M f , la 
austenita se transformara completamente en martensita. 
























































Temperatura, T (°C) 
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(b) Durante el descenso brasco de temperatura hasta los, 
aproximadamente, 250 °C no sucede nada. A primera 
vista, cabe pensar que durante el trarno de temperatura 
constante tampoco ocurrira nada, para postenormente 
formarse un 100% de martensita durante el descenso de 
temperatura final. Este razonamiento es completamente 
erroneo, ya que es incorrecto usar el diagrama TC paia 
evaluar el tratamiento isotermo propuesto. Si emplea- 
mos el diagrama TTT de este acero (vea la figura siguien- 
te), vetnos que durante el trarno isotermo se atraviesa la 
linea de finalizacion de la transformacion bainitica, de 
modo que aunque en el enfriamiento posterior se atra- 
viese la transformacion martensitica, no quedara nada de 
austenita para transfonnar. Asi pues, el resultado sera un 
acero 100% bainitico. 


(b) Explique si cabria esperar algun tipo de problema 
durante la fabrication de estos ladrillos. 

Datos: M(A1) = 26.98 g/mol, M(Si) = 28.09 g/mol, 

M(O) = 16.00 g/mol y M(H) = 1.01 g/mol. 

(al) Calculemos la composicion del ladrillo, esto es, el por- 
centaje de Al 2 0, y de SiO r Los distinlos ingredientes 
contribuyen a la composicion del siguiente modo. 
Sflicc: 

Masa SiO, = 10 kg SiO, 


Mullita: 

Masa A1P, = 


= 60 kg- 


1 mol mullita 
426.06 g 


3 mol A1,0, 101.96g 

1 mol mullita 1 molAlP, 



= 43.06 kg ADO, 

Masa SiO, = 

1 mol mullita 2 mol SiO, 60.09 g __ 
- 60 kg 426.06 g 1 mol mullita 1 mol SiO, 

= 16.92 kgSiO, 


Caohnita: 
Masa Alp, = 


= 15 kg• 


1 mol caolinita 
258.18 g 


ImolAiP, 101.96 g 
1 mol caolinita 1 mol A1,0, 


= 5.92 kg A1,0, 


(c) Al mantener la aleacion a 600 °C, la bainita se trans- 
formarS en perlita. Adem&s, el mantenimiento tan 
prolongado de esta temperatura hara que la perlita se 
esferoidice, obte men dose un acero globulizado. 


Masa SiO, = 

1 mol caolinita 2molSiQ 2 60.09 g 
= 15kg 258.18 g 1 mol caolinita ImolSiO, 

= 6.98 kg SiO, 


Ejercicio resuelto 12.6 

Se desea fabricar ladrillos ceramicos refractarios mezclan- 
do mullita (3Aip,-2SiO,), caolinita (Aip,-2SiO,-2Hp) y 
silice. Para ello, esta mezcla es calentada hasta 1 600 °C 
para su coccion. 

(a) Indique, cuantitativamente, cbmo seria la nucroes- 
tructura del material obtenido, considerando el caso 
en que se mezclen: 

. 60 kg de mullita, 15 kg de caolinita y 10 kg de silice. 
. 15 kg de mullita, 15 kg de caolinita y 60 kg de silice. 


MasaH 2 0 = 


= 15kg- 


1 mol caolinita 
258.18 g 


2 mol H 2 0 1&-02 g _ 

1 mol caolinita 1 mol H 2 0 


= 2.09 kg H 2 0 


Ha de tenerse en cuenta que la caolinita, a 1600 °C 
perdera el agua que contiene, segun la reaction: 

AiP,-2Si0,-2H,0 —» (Al,0,)-2(Si0,) + 2H,0 t 


782 










€> Ediciones Paraninfo 


EjHRCIClOS RF.SUt'LTOS 


La masa total de la ceramica sera, pues: 


M total =10 + 60 + 15- 2.09 = 82.91 kg 
For tanto, la composicion de la ceramica es: 


AIjO, 


43.06 + 5.92 
82.91 


100 = 59.08 % 


F Sl0 = 100-59.08 = 40.92 % 


Haciendo uso del diagrama Si0 2 -Al 2 0^ de la Fig 
12.50, comprobamos que, a temperatura ambiente, la 
microestructura estaria formada por silice (cristobalita) 
y mullita. Aplicando la regia de la palanca podremos caL 
eular la proporcion en masa de cada microconstituyente: 


? 


>A1 0 ; -2Si.O ; 


59.09 


72 


mullita 


59.08-0 

72-0 


100 = 82.05% 


F Si() « 100 % - 82.05 % = 17.95 % 


(a2) Operando de forma analoga a como se procedid en el 
apartado anterior, las contribuciones de los distintos 
ingredientes a la composicion total se ealculan como: 
Sflice: 


Masa Si0 2 = 60 kg Si0 2 


Mullita: 


7.18 + 5.92 
82.91 


100 = 15.80% 


K in =100% -15.80% = 84.20% 


Nuevamente, a temperatura ambiente,las fases pre- 
sentes seransllice (cristobalita) y mullita. Aplicando la 
regia de la palanca: 


Si O; 

r 

0 


~sr 

15.80 


3Al.C) l -2SiXV 


f 


^ 15.80-0 

h ss- 

mullita q 

F H . i0 =78.06% 


100 = 21.91 % 


(b) Para ambas composiciones indicadas en el apartado (a), 
durante el calentamiento a 1600 °C aparecera fase llqui- 
da, puesto que se supera la temperatura del eutectico. 
Aplicando la regia de la palanca a 1600 °C, podemos 
estimar la proporcion de liquido: 

Co?npastdon al) 


t 


3A1,0,-2SL0, 

—: 


59.08 


72 


^=^^•100 = 79.81 % 
F f =20.19% 


10 kg mullita =» 7.18 kg AFO, 
10 kg mullita => 2.82 kg Si0 2 

CMolinita: 

15 kg caolimta => 5.92 kg A1 2 0. 
15 kg caolinita => 6.98 kg Si0 2 
15 kg caolinita => 2.09 kg H 2 0 


Composicion a2) 
L 

V 15.80 
-8 


3A1 Q.-2Si O, 


72 


^-■^^•100-12^9^ 
F { =87.81 % 


La masa total de la ceramica sera ahora de: 

M loru = 60 +15 +10 - 2.09 = 82.91 kg 
Y, por lo tanto, la composicion de la ceramica sera de: 


A raiz de los calculos, parece poco conveniente fa- 
bricar los ladrillos con el metodo y la composicion (a2) 
indieada en el enunciado, ya que la fase solida no sera 
capaz de contener el 87.81 % de fase liquida que se for¬ 
ma a 1 600 °C, perdieridose la geometria de las piezas. 
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Caprtulo 13 


Ejercicio resuelto 13.1 

Demuestre que, bajo esfuerzos uniaxiales elasticos no 
muy elevados, el coeficiente de Poisson para un material 
incompresible es igual a 0.5. 

Supongamos un bloque de dicho material en forma cubica 
de lado L . Si el material es completamcnte incompresible, 
entonces el volumen inicial, F () , ser£ completamente identico 
al final, V f Asi, tendremos que: 

v Q = v f 

L 3 -(l + AI^)(L + AL, n J 
1 = (l + AL /oik //,)(]+ AL lnm I Lf 

1 = ( l+e Ms)( 1+e «»») 


donde V Q es el volumen inicial y Fel volumen final. Asi 
pues, en la transformation de CC1 a CCC se producira 
un cambio relative de volumen que podemos estimar en 


AV 46.787 -48.627 
V 0 ~ 48.627 


= -0.037 


Esta variacibn relativa de volumen requiere una presion hi¬ 
drostatica (omnidireccional) dada por la Expresion (13.8), 

P^-K{AV/V U ) 

donde K puede calculate segun la Expresion (13.10): 




(207 GPa) 


= 157 GPa 


1=1 + 2e mws + e; mils + e Umg + 2e lom • e h , am + e hm 


long c 'i (runs -r ''long ^trwta 


Y despreciando los tbrminos de orden 2 y superiores (lo que 
es admisible si las deformaciones son pequenas), nos quedara 


y de aqui 


1 = 1 + 2e, rms + e lulv 


V =- e ,n,„s ! e <o,v “2 


Ejercicio resuelto 13.2 

(a) Determine que presion hidrostatica habria que ejer- 
cer sobre una muestra de hierro para que su estruc- 
tura cambie de CCI a CCC? 

(b) Repita el calculo, pero suponiendo que la presion es 
uniaxial. 

Datos (Fe): E = 207 GPa, v = 0.29, a ca = 2.86 A y 

a ccc - ^ 65 A. 

(a) Puesto que la celdilla CCI contiene 2 atomos y la celdilla 
CCC contiene 4, para poder comparar las variaciones de 
volumen, deberemos considerar un volumen final equi- 
valente a 2 celdillas CCI (de esta forma nos aseguramos 
que estan contenidos 4 atomos). Asi pues, 

V = V ccc = (a ccc f = 48.627 A 3 
V 0 =2-V ca = 2-{a ca f = 46.787 A 3 
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3(1 -2v) 3(1-2-0.28) 

Por lo que la presion hidrostatica requerida habra de ser 

P = -(157 GPa)-(-0.037) = 5.81 GPa 

(b) Si la carga luera uniaxial, 

e = (AL/Zj»)(AK/K 0 ) = -0.037/3 
y por consiguiente, 

a = -(207 GPa)-(-0.037/3) = 2.55 GPa 

Ejercicio resuelto 13.3 

Sabiendo que la energia potencial entre dos atomos cua- 
lesquiera de un solido, separados una distancia r, viene 
dada por la expresion: 


j-T ah 

E= -+ — 


(a) Calcule una expresion teorica para el modulo de 
Young a partir de su definition, dada en la Expresion 
(13.18). 

(b) Indique cual sera la expresion en el caso de un solido 
ionico. 

(a) Segun la Expresion (13.18), el modulo elastico viene dado 
por: 


/n 


d~E n 


dr 


(0 
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siendo E la cnergfa potencial entre dos Atomos consi- 
derados, separados una distancia proxima al valor de 
equilibrio r () . 

Derivando la expresion de E respecto de r, se obtiene 


[ dE p 1 ma nb 


[ dr \ r m+] r ,,+] 
y volviendo a derivar 

d 2 E p 1 -m{m + \)a n{n + \)b p , 

dr \ ~ 7^ + r "* 2 

Dado que la primera derivada es igual a 0 para r = r Qy se 
deduce que las constantes ay b estan relacionadas segun 


Haciendo r - r Q en la Expresidn (2) e introducien- 
dola, junto con la Expresion (3), en la Expresion (1), se 
llega finalmente a que: 

m[m-n)a 


(b) En los sblidos ionicos puros, m = 1 y, por lo tanto, 

Z7 1 -4 

t » 5 ~ 

1+3 0 

'o 

dependencia que ha side confirmada experimentalmente. 

Ejercicio resuelto 13.4 

Calcule la densidad de una mezcla bifasica (a + ft) cono- 
cidas las fracciones volumetricas de las dos fases, <p u y 
<p fV y sus respectivas densidades, S tt y 8 fV 

Si Kes el volumen total del sistema y V n y los respectivos 
volumenes ocupados por ambas fases, entonces la masa de 
cad a fase se puede calcular como 

m — 3 ‘V = 8 -(b 'V 

a a a a ret 

Como, por definition, 6 = ( m a + resulta que 

3= </>J a +<PAs 

que es la expresion buscada. 


Capitulo 14 

Ejercicio resuelto 14.1 

Exprese matematicamente el esfuerzo real como funcion 
de la deformation tambien real de un material cuyo com- 
portamiento plastico uniforme se describe correctamente 
por medio de la ecuacion de Hollomon, y el no uniforme 
puede considerarse perfectamente lineal. 

Nuestra funcion ha de tener 3 ramas, necesariamente: la pri¬ 
mera correspondiente a la zona elastica, la segunda a la zona 
plastica uniforme y la tercera, a la zona plastica no uniforme. 
A saber, 

r E • e si Q^s <> e lE 

a(e) = < k • £ n si < e 

k' + k"-£ si e M <£<£ f 

Para que la funcion sea continua, los valores de k, k! y k " no 
pueden ser cualesquiera. En particular, k debe cumplir que: 


por lo que 


E * £ le ~ k * £ le 


k = E-e\ 


Por otro lado, las constantes k! y k” deben ser tales que 
las ramas segunda y tercera, as! como sus derivadas, sean 
continuas en el punto de deformacidn t\ f . La continuidad de 
las ramas requiere que 


k * e n M = k' + k" - £ m 


Ademas, la continuidad de las derivadas exige que 


y de aquf que 


Con todo, 


k-n'£l { =k" 





' £■ 

£ 

si 

0 < f S e iE 

o(e) = . 

E- 


si 

e LE <e<£ M 


E- 

£ )1 ‘ [0 - n) ■ £•” + n ■ • e J 

si 

e M <£££ f 
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Ejemplo para el que se han tornado, arbitrariamente, los siguientes va- 
lores 500 MPa, n = 0,4, <r= 0.05, = 1 y f, = 1.5. Las tineas ver- 

ticales demarcan (a zona elastica, la plastica uniforme y la plastica no 
uniforme. 

Solo cabe mencionar un pequeno inconveniente del 
planteamiento anterior: en el punto e LE la luncidn es con- 
tinua, pero no derivable, es decir, la transicion de la zona 
elastica a la plastica se produce bruscamente. Es posible con- 
seguir una transicion suave con un planteamiento algo m&s 
sofisticado, hacicndo uso de la funcidn de transicion: 


De acuerdo con la Expresion (13.12b), el esfuerzo ingenieril 
maximo puede calcularse como; 

v . 

M 0+0 

en donde, segun la Expresion (13.12a), la deformacion inge¬ 
nieril maxima resulta 

e M =exp(f w )-l 

siendo 

de acuerdo con la expresidn de Hollomon, que es la facilita- 
da por el enunciado. 

Como ademas, segun la Expresion (14.12), 
fW = " 

tendremos, finalmente, que 

K-n" 

M exp (/?) 


<J> - (l + exp (-a(f -/;))) 

que adopta la forma de un escalon gradual, y en donde el pa- 
rametro a controla la brusquedad del escalon (mayor cuanto 
mas alto) y b controla la abscisa en la que se situa el centra de 
la region de transicidn. Con ayuda de esta funcion, la curva 
de esfuerzo-deformacion puede representarse como: 

<j(e) = (l-O)* E-t: + 0‘g(£*) 


siendo 

<I> = (l + exp(-10(f - e le ))) 


Y sustituyendo valores: 


(530 MPa)-(o.26 026 ) 
exp (0.26) 


- 288 MPa 


Ejercicio resuelto 14.3 

En un ensayo de traccion de una muestra metalica la re- 
duccion de area tras la rotura ha sido del 10%, sin evi- 
dencias de estrangulamiento. (a) Determine a que valor 
de deformacion real habra roto el material, (b) Si la Ion- 
gitud inicial de la muestra ensayada era de 25 mm, cal- 
cule cuanto se alargo la muestra antes de romper. 


J E-e^-e” 


si 0 < s < s M 
si £ m <£<£ f 


(a) De acuerdo con la Expresion (14.14) 

RA = \0 = m-(\-A,./A 0 ) 


de donde, 


Ejercicio resuelto 14.2 

Se ha determinado que para un acero bajo en carbono, 
en estado de recocido, la zona plastica de la curva real 
de esfuerzo-deformacion queda correctamente descrita 
por la expresion: ct= 530 • £ 026 MPa. Calcule la resisten- 
cia maxima a la traccion (ingenieril) de dicha aleacibn. 


A f /Aq = 1-0.1 = 0.9 

Puesto que se nos indica que no hay evidencia de estran¬ 
gulamiento, la deformacion real se puede calcular como 

€ F ~ ^ n (^0 1 Ap ) 
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por lo que 


6>= In (1/0.9) = 0.105 


(b) Si se hubiera producido estrangulamiento, no podria 
inlerirse la longitud final de la pro beta a parti r de la in- 
formacion facilitada. Pero como el enunciado dice que 
la probeta rompib sin formacibn de cuello, entonces la 
deformacibn real a la fractura se puede calcular como 

s F — In ( L r / ) 

y de aqui, 

L r =4-ex p(f>) 

Finalmente, suslituyendo valores, 

L f =(25 mm) • exp (0.105) = 27.77 mm 

Por lo que la probeta se habra alargado una cantidad de 
27.77 -25 = 2.77 mm. 

Ejercicio resuelto 14.4 

Calcule el modulo de tenacidad real de un material cuya 
curva real de esfuerzo-deformacion viene descrita por la 
expresion hallada en el Ejercicio resuelto 14.1. 

Se trata de calcular la integral 
T 

siendo 

o(e) = 


= f 0(£)d£ 

J 0 


E £ 

si 

0^e±e LE 

E ' £ LE ' £ 

si 

£ le <£S£ y 

E ' £ ) 7 '\(y- n y £ M+ n ' £ "M' £ ] 

si 

£ M < & — £ F 


Sustituyendo la expresion de ay descomponiendo la integral: 


t - e \. 


ede + Ee'i 


de + 




(I- 


C e .\f 

77 f 

J e LE 

c Ft -i 

n)£ n M d£ + n£’l t ede 

J J £ u 


+ £ '7 £ Ii 0 - n ){ £ r - £ m )+ n£ \7 £ Z 


2 2e)- h " 

£ ‘ £ + ~T 

n +1 


+ 2 £ 


>7/ ( £ ’u 0 - »)( £ r ~ £ \f )+ n£ l7 (4 ~ 4w )) 


La version suavizada del ejercicio 14.1 es demasiado 
complicada para ser integrada anallticamente, aunque, por 
supuesto, pueden utilizarse tecnicas de integracion numeri- 
ca. No obstante, la solucion anterior constituye una excelen- 
te aproximacion. 


Ejercicio resuelto 14.5 

El limite elastico inferior para una inuestra de acero 
que tiene un tamano de grano medio de 10 pm es de 
250 MPa. Si, tras un tratamiento tbrmico, el tamano de 
grano se cuadruplica, el limite elastico inferior disminu- 
ye hasta el valor de 150 MPa. A la luz de estos datos, 
determine que tamano de grano sera necesario para que 
el limite elastico se situe en los 200 MPa. 

Aplicando la ecuacion de Hall-Petch a las dos parejas de da¬ 
tos, obtenemos: 


250 MPa = a. + 


150 MPa = a ; + 


(l(M0' 6 m) 


(40-10"° m) 

Restando ambas ecuaciones se logra eliminar a, 


= £ 


. P '-« 

> +l ' 

2 “ 

n +1 


r uz 


100 MPa = - 1—\— 

2 v (Hr 5 m) 


y de aqui k = 0.4 MPa 2 m. Despejando a de cualquiera de las 
dos expresiones anteriores se obtiene que a = 5 MPa. 

Conocidos los parametros k y a, es facil contestar a la 
pregunta del enunciado, 

200 MPa = 50 MPa + ^(0.4 MPa 2 • m )/D 
D = 1.778- 10' 5 m = 17.78 pm 
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Ejercicio resuelto 14.6 

Suponga un bloque monocristalino al que se aplica un 
esfuerzo axial en la direccion [ uvw ]. Si este cristal pre- 
senta estructura CCC o CC1, para deducir cual sera el 
sistema de deslizamiento actuante puede aplicarse cierta 
regia, segun la cual, ignorando los signos, deben identi- 
ficarse los indices mayor (H), intermedio (1) y menor (L) 
de la direccion [uvw ], y a partir de ellos: 

(a) Si la estructura es CCC, la direccion de deslizamien¬ 
to es la direccion de la familia con mayor conccn- 
tracion atomica lineal de dicha estructura (del tipo 
(110)), donde se pone el 0 en la posicion del indice 
intermedio y se preservan los signos de los otros dos 
indices. 

(b) Si la estructura es CCC, el piano de deslizamiento es 
el piano de la familia con mayor concentracion ato¬ 
mica superficial de dicha estructura (del tipo (111)) 
donde se preservan los signos de los indices H e 1, y 
se cambia el del indice L. 

(c) Si el material presenta estructura CC1, deben inter- 
cambiarse las dos reglas anteriores para identifi- 
car las direcciones y pianos (recuerde que en este 
caso los pianos son del tipo {111} y las direcciones, 
( 110 )). 

Aplique la regia anterior a la determinacion del sistema 
de deslizamiento de una estructura CCC sometida a trac¬ 
cion en la direccion [214]. 

Si la direccion de traccion cs la [214], estos indices, segun 
sus valores, pueden identificarse como [1LH]. 

La direcciOn de deslizamiento dentro de la familia de di¬ 
recciones equivalentes (la (110) para la estructura CCC) se 
obtiene colocando un 0 en la posicion 1, y 1 en las posiciones 
restantes, preservan do los signos de la direccion de traccion, 
que en este problema son positivos. De este modo la direc- 
ciOn de deslizamiento sera la [Oil]. 

For otra parte, el piano de deslizamiento, perteneciente 
a la familia {111} como corresponde a la estructura CCC, 
resultara, aplicando el signo negative a la posicion del Indice 
menor L: (111). 


Ejercicio resuelto 14.7 

Un monocristal cilindrico de 1 cm de diametro tiene 
su eje formando 30° con respecto a la normal al piano 
de deslizamiento. La direccion de deslizamiento forma 


75° con el eje del cilindro. Si el esfuerzo que se requiere 
para producir la cizalladura en el piano de deslizamiento 
es de 10 (> N/m 2 , calcule la fuerza que se debe aplicar al 
eje del cilindro a fin de producir una deformacion per- 
manente. 

El &rea de la seccitfn del cilindro sera: 

A =^r(().5-10' 2 m) : = 7.85 -1 O' 5 m 2 

For otro lado, segun el enunciado el esfuerzo tangencial 
critico r = 10* N/m 2 , de tal modo que, aplicando la ley de 
Schmid, 


r = (F/4)*cos#*cos0 => F = 


A'T 


cos 6 -cos 6 


(7.85* 1 0 -5 m 2 V(t0 6 N/m 2 ) 

. i- 7 -^-T-- = 350.2 N 

(cos75°)-(cos30°) 


For tanto, habria que tirar axialmente con una fuerza de 
350.2 N, en direccion paralela al eje del cilindro. 


Ejercicio resuelto 14.8 

Calcule la fuerza que actua sobre una dislocacibn al de- 
formar un cristal mediante la aplicacion de un esfuerzo 
tangencial externo r. 

Sabemos que cuando deformamos un cristal aplicando un 
esfuerzo de cizalladura externo se producen movimientos 
de las dislocaciones presentes. Esto quiere decir que, como 
consecuencia del esfuerzo aplicado al cristal, las dislocacio¬ 
nes deben experimentar una luerza, ya que de lo contrario 
no se movertan. No es diflcil encontrar una expresidn para 
dicha fuerza. 

Supongamos que por la accidn de un esfuerzo tangencial, 
r, una dislocacion de longitud l siente una fuerza, F, que le 
produce un desplazamiento b (el valor del mddulo del vec¬ 
tor de Burgers). Logicamente, por la defmicion de esfuerzo 
tangencial se cumplira que t- F/(£b), De aqui que, la fucrzci 
por uniclcid de longitud , / = Fjt, que siente la dislocacidn re- 
sulta ser 


f ~Tb 
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Ejercicio resuelto 14.9 

Imagine un bloque inonocristalino que ha sido doblado 
plasticamente con un radio de curvatura R. Calcule la 
densidad de dislocaciones, S d , que debe generarse por 
necesidades geometricas. 

Para que la deformacion descrila sea posible, en la super fide 
convexa (exterior) del monocristal se deben anadir pianos 
atomicos adicionales ya que, de otra manera, la muestra re-* 
tornaria a su forma original cuando se liberase, y esto no es 
lo que ocurre si la muestra fue deformada plasticamente. 



Si / y l + dl son las longitudes de los arcos interior y 
exterior, respectivamente, y b el espaciado de la red (y lam- 
bien el modulo del vector de Burgers), entonces el numero 
de pianos extras que son necesarios para hacer posible una 
expansion dl sera dl/b . (Naturalmente, los atomos necesarios 
para completar esos pianos extras no aparecen de la nada: 
provienen de la superficie inferior, sometida a compresion, 
de donde salen expulsados). 

Pero, como por semejanzas geometricas, 

l + dl / dl 
R + dR~ R~ dR 

donde dR es el grosor de la muestra, se obtiene que 
dl=ldR/R = A/R 

donde A es el £rea de la superficie de la muestra. De manera 
que el numero total de dislocaciones, dl/b , sera igual a A/(bR) 
y la densidad de dislocaciones, <5 /? se exprcsara como 


c Ejercicio resuelto 14.10 

§ 

^ Para el aluminio, estime: (a) La energla de un codo de 

g dislocacion de longitud igual al vector de Burgers, (b) La 

g fuerza por unidad de longitud que siente una dislocacion 

© 


que corta a una maraha de dislocaciones homogeneacon 
densidad de 10 16 dislocaciones/m 2 , alineada en direccion 
perpendicular a ella. (c) El esfuerzo tangencial externo 
necesario para conseguir lo anterior. 

Datos: C = 2.6-10 10 Pa y b = 0.3 nm. 

(a) Sabemos que, en primera aproximacion, la energla por 
unidad de longitud de una dislocacion viene dada por 

E d °>Gb 2 = (2.6-1 O to N-irf 2 )(o.3-10" 9 m) 2 = 

= 2.34-1 O' 9 J/m 

Luego, la energla del codo (de longitud igual a la de vec¬ 
tor de Burgers) sera: 

£ mEj-b- (2.34-10“ 9 J/m)(0.3-10' 9 m) = 7.02-1 O' 19 J 

(b) Cuando la dislocacibn atraviesa la marana de disloca¬ 
ciones de la que habla el enunciado, se formardn tantos 
codos como dislocaciones haya, por tanto, la fuerza C{ue 
actuara sobre la dislocacion por unidad de longitud ser& 

/ = d d ■ E r = (l () 16 m' 2 )(7.02 • 10' 19 N- m) = 7.02-1 O' 2 N/m 

(c) Como sabemos 

T = fib = (7.02-10' 3 N/m)/(0.3-10* 9 m) = 

= 2.34-10 7 N-ni- 2 =23.4MPa 

Ejercicio resuelto 14.11 

Demuestre que la distancia media, t, entre partlculas 
dispersas de forma esferica y radio r, distribuidas unifor- 
memente, puede relacionarse con la fraccion volumetrica 
de la fase dispersada, 0, por medio de i ~ r/ V0 

(a) Siendo n el numero de partlculas dispersoides por uni¬ 
dad de volumen, y puesto que los dispersoides son esfe- 
ras de radio r, la fraccion volumetrica se puede calcular 
como: 

(p = n[^Jir^ 

de donde 

n = 4>/(]jrr') 

Por otro lado, si el piano de deslizamiento tiene area 
A, el numero de partlculas interceptadas por el piano de 
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deslizamiento, N, puede calculate mediante N = (4 rA)n, 
dado que todas las particulas interceptadas por el piano 
cstaran contenidas en el volumen limitado por sendos 
pianos paralelos, situados a una distancia de 2r, por en- 
cima y por debajo del de deslizamlento. Con esto 


N = 


ArA(p 

iscr' 



Dado que r > r , el mecanismo actuante debe ser el de 
Orowan. De este modo, el sobreesfuerzo se puede estimar, 
de acuerdo con la Expresidn (14.44), como: 

Ckjp (44.8 • 1 0 9 N/m 2 ) (o.32 • I O' 1 ’ m) dEol) = 
T,x> ~ r ~ (60-10' g m) 

= 23.47 MPa 


donde se ha supuesto ji~ 3. 

El numero de particulas dispersas interceptadas por 
el piano de deslizamlento por unidad de area, se cal- 
cula sencillamente como n s * (pjr. Si n s representa el nu¬ 
mero de particulas dispersas interceptadas por unidad 
de area, su inverso, 1 jn p representara el area asociada 
a cada partlcula dispersa. Si l es la distancia promedio 
entre particulas, podemos estimar el area asociada a cada 
unade ellas como P. As! pues, P - 1 Jn s , por lo que sus- 
tituyendo la expresion de n $ , se llega a que: 

1 r 

V^A -2 ^ 


Ejercicio resuelto 14.12 

Estime el limite elastico teorico de una muestra de lita- 
nio reforzada con una dispersion del 1 % en volumen de 
particulas de carburo de titanio esfericas, de radio 60 nm. 
Datos: para el titanio, o lE = 275 MPa, b = 0.32 nm, 
C= 44.8 GPa y y F = 0.16 J/m 2 . 

La resistencia intrinseca del titanio puro, r p puede conside- 
rarse igual al r que se obtiene, de acuerdo con la Expresion 
(14.27), a partir del valor de su limite elastico: 

o lE 3 r, => t { » a L J 3 = (275MPa)/3 = 91.67 MPa 

Por otra parte, para calcular el sobreesfuerzo adicional 
que supone el efecto de endurecimiento que introducen las 
particulas dispersas hay que determinar, en primer lugar, si 
dichas particulas pueden ser atravesadas por las dislocacio- 
nes o, por el contrario, es el mecanismo de Orowan el ac¬ 
tuante. La comparadon del valor del radio de las particulas, 
r, con el valor del radio critico dado por la Expresion (14.46) 
nos permitira decidir. El radio critico ha de valer; 

r Q, 2 (44.8-10 g N/m : )-(0.32-10-‘ > m) : ^ 

y E (0.16 N/m) 


El esfuerzo tangencial critico del titanio reforzado sera en- 
tonces: 

r . = t, + t do =91.67 MPa+ 23.47 MPa = 115.14 MPa 

Y de nuevo, de acuerdo con la Expresion (14.27), finalmente, 
obtendremos el valor del limite elastico del titanio reforzado: 

a LE «3r =3*115.14 MPa = 345.42 MPa 

Capitulo15 _ 


Ejercicio resuelto 15.1 

De forma general, para la description de la evolucion de la 

deformacion por termofluencia se ha propuesto la funcion: 

£{t) = £, + 0, [4-exp(-0,/)]+0, [exp(0/)-l] 

denominada proyeccion 0 , y en la cual 6 V 6 V 0 ^ y 0 4 son 

parametros. 

(a) Deduzca a partir de ella una expresion analitica que 
permita calcular el valor de £ y 

(b) Demuestre que, siempre que 0 4 1 <sc 1, dicba expre¬ 
sion se simplifica a: 

£(() = £,+01 [l-exp(-#>/)] + £ 5 f 

(c) Discuta si es correcto identificar los terminos 
0 ,[l-exp(-^)l y d 3 [ exp (0 4 t) - 1 ] con las funciones 
e E (t) y £ 4 (t ), respectivamente, que figuran en la Ex¬ 
presidn (15.1). 

(a) Calcularemos el valor de e $ sabiendo que esta es la velo- 
cidad minima alcanzada en todo el ensayo. Derivando la 
ecuadon propuesta respecto al tiempo se obtiene: 

e(t) = 6 x 0 2 exp {-0 1 t) + d : d 4 exp(tf^) 

que representa la velocidad de deformacion por termo¬ 
fluencia en cualquier instante. Para encontrar el minimo 
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de £(/), hay que volver a derivar respecto al tiempo e 
igualar a 0. A saber, 

s(t) = -ftft 2 exp(-ftz) + ftft 2 exp(ft/) 
e igualando a 0 para / = ft, 

d x 9; exp(-0,f m ) - dfi] exp (<?,/,„) 
de donde despejando t m . 


1 . / 6 X 0; 
t„ = 7-r In - L -^- 

K+ft) \m 


Finalmente, la velocidad de deformacion estacionaria, ft, 
se calculat'd entonces como: 

ftv = HO 

(b) Es conocido que expO) « 1 + x + x 2 /2\ + ..., de modo 

que para x 1 constituye una buena aproximacion 
exp(jt) » 1 + x. De este modo, la ecuacion propuesta 
puede reescribirse, considerando que ft / 1, como: 

£(t) = e, + ft jT-exp(-ft/)]+ft [exp(ft/)-l] « 
e, + ft |T-exp(-ft/)] + ft[l + ft/-l]~ 

£j + ft [l-exp(-ft/)] + ftft/ 

For otro lado, la velocidad de deformacion se obtiene 
derivando la expresion anterior: 

s (/) = <9, ft exp (-ft/) + ftft 

Para un tiempo suficientemente largo (/ °°), entonces 

£ -> ftft. Como este valor debe ser la velocidad de ter- 
moQuencia estacionaria, ft, se tendra que ft = ft ft, por 
lo que, como decia el enunciado: 

e(t) = £, + ft [1 -exp(-ft/)] +£ s t 

(c) Para que esto fuera posible, las lunciones ft(/) y ft (/) 
deberian satisfacer simultaneamente que: 


£ E ~~ £ A 


esto es, que cuando las velocidades se igualen, la veloci- 
dad global 0 = ft + ft) pase por un mlninio. Derivando 
las expresiones exponenciales, se obtiene: 


ftft exp (-ft/) = ftft exp (ft/) 
-ftft 2 exp (-ft/) = -ftft 2 exp (ft/) 


Dividiendo la segunda ecuacibn entre la primera se ob¬ 
tiene, finalmente: 


Lo que significa que las funciones propuestas podrian 
identificarse con las componentes de endurecimiento y 
ablandamiento siempre que los parametros ft y ft fue- 
ran iguales. Esta reduccibn a solo 3 parametros ajustables 
puede traducirse en que el ajuste de los datos experimen- 
tales a la funcion teorica no sea del lodo satisfactory. 


Ejercicio resuelto 15.2 

Proponga una expresibn teorica que describa la tran- 
sicion de valores que se observa en la energia de ac- 
tivacibn de la termofluencia, Q c , de acuerdo con la 
informacion contenida en la Tabla 15.1. 

De acuerdo con la informacion de la Tabla 15.1, Q ( iT) de- 
beria ser tal que 

\Q ad si 0.3ft, < T < 0.4ft- 
Gc(7') - - f(T) si 0.4 ft. <T <0.7 ft, 

Qao 5/ T > 0.7 ft 

Para obtener este comportamiento resulta muy util analizar 
la siguiente funcion, que podemos llamar funcion cscalon gradual: 


^A-) = [l + exp(-o-(x-6))] 


que se represents en la siguiente grafica, para los valores ar- 
bitrariamente escogidos de a = 5 y /; = 4. 
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El parametro b marca la coordenada x para la cual (p = —. El 
parametro a determina la brusquedad de la sublda (valores 
grandes dibujan un perfil muy abrupto, valores mas peque- 
nos, un perfil mas gradual). 

Con este comportamiento en niente, podemos proponer 
para Q C (T) la siguiente expresion: 


k s ~A' 


l + - 


ao 


o. 


\ M 

exp 

/ 





Qc_ 

RT 


que coincide formalmente con la Expresion (15.3). 

Por otro lado, si acr» a /; , la exponencial tomara valores 
muy grandes, de modo que 


Qc-(T)-Q M -±(i+m) 


con 

(p(T) = ri + exp(-a*(7 n -0.55r / . ))1 


exp 


~A' 

= ,4" exp 


CIO 




mcxo 


o r 




exp I 
F| RT 


Notese que se ha escogido b = 0.55 • T r ya que 0.55 es el va¬ 
lor intermedio en el intervalo (0.4, 0.7). La grafica siguiente 
se ha trazado considerando para a el valor de 0.025: 



Ejercicio resuelto 15.3 


Una ecuacion propuesta para modelar la velocidad de 
deformacion secundaria, con similares virtudes que la 
Expresion (15.5), es la siguiente: 


* 

— Li 

exp 


J 


exp 


2c 

RT 


que coincide formalmente con la Expresidn (15.4). 


Ejercicio resuelto 15.4 

Una muestra de niquel es sometida a una temperatura 
igual a 0.6T f ,y a un esfuerzo o= 510 -2 o r Segun el mapa 
de mecanismos de deformacion adjunto: (a) Indique cual 
serla el ritmo de deformacion estacionario. (b) Si el es¬ 
fuerzo se redujera hasta el valor o= 5-10 3 o F , calcule cual 
seria el ritmo de deformacion estacionario esperable. 



Demuestre que esta expresion es formalmente equivalente 
a la Expresion (15.3) cuando aci <£: o F , y a la Expresion 
(15.4) cuando ao^>o r 

En efecto, si se cumple que aa« o r entonces el argumento de 
la exponencial es mucho menor que la unidad, aoi o F <^ 1, y 
en estas condiciones exp(x)» 1 + x + x~/2l + ... Despreciando 
terminos de segundo or den, resulta que 


(a) Leyendo en el mapa: e s ~ 10" 2 s' 1 (un ritmo muy elevado). 

(b) Leyendo de nuevo en el mapa: e s ~ 10"' s~ ] 

Notese que, para la misma temperatura, en el caso (a), 
el ensayo es como si se realizase a «baja temperatura», 
mientras que en el caso (b), en cambio, el ensayo es 
como si se realizasea «alta temperatura*. 
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Ejercicio resuelto 15.5 

Se ha estudiado el efecto de la concentracion de modifi- 
cadores y de la temperatura en el comportamiento visco- 
so de un vidrio del sistema Si0 2 -Mg0-Ca0-B 1 0 3 -Al 2 0 r 
La grafica siguiente muestra la variacion con la tempera¬ 
tura de la viscosidad de un cierto vidrio inicial y de los 
vidrios que resultan de variar el contenido molar (enpor- 
centaje) de algun modificador. 



(a) A la vista de la grafica, indique que variacion de la 
composicion, de entre las indicadas, produce una 
mayor reduccion de la viscosidad. 

(b) Considerando la grafica y la Expresion (15.10), cal- 
cule la viscosidad del vidrio en cuya composicion se 
ha disininuido la cantidad de MgO, a la temperatura 
de 1000 °C. 

Dato: R = 8.31 J-K'-mol 1 

(a) Observando la grafica y para una determinada T (o 1 IT) 
se observa que la alumina es el modificador que da lugar 
a un menor valor de log > 7 , por lo que se obtendra el me- 
nor valor de viscosidad, y sera, por tanto, el modificador 
que produzca mayor reduccion de la viscosidad. 


log(/ 7 0 )> puede utilizarse una pareja de valores, por 
ejemplo, la que representa el punto inicial representado 
en la grafica (0.52, 5.6-1 O' 4 ), y conocido el valor de la 
pendiente se obtiene que log(? 7 u ) = -7.2478, de donde 
> 7 0 = 5.652-10- 8 Pa-s. 

Por tanto, respondiendo a la cuestion, la viscosidad 
result a: 


n = % ex P 



= 5.652- lO" 8 -exp 


f 265.4-10 3 \ 
^ 8.31 *1 273 J 


= 4.445 -10 3 Pa-s 


Ejercicio resuelto 15.6 

Deduzca las ecuaciones diferenciales que rigen los mode- 
los de Maxwell, de Kelvin-Voigt y de Zener. Compruebe 
que a partir de la eeuacion del modelo de Zener pueden 
obtenerse tanto la eeuacion de Maxwell como la de Kel- 
vin-Voigt haciendo las suposiciones pertinentes. 

Las ecuaciones constilutivas de un inuelle y de un amorti- 
guador son, respectivamente, 


a = E £ ( 1 ) 

a = r\b (2) 

donde a es el esfuerzo, £ es la deformacion, y E y rj dos 
constantes. 


a) Modelo de Maxwell 

Puesto que inuelle y amortiguador estan en serie, se ha 
de cumplir que 


3 

II 

JH 

II 

(3) 

£ = £ ] + E 2 

(4) 


(b) Tomando logaritmos decimales en la Expresion (15.10), 
se obtiene: 


Derivando (4) y teniendo en cuenta (I) y (2), obtenemos 


log(? 7 ) = log(%) + 


Or .} 
ln(10)^ T 



(5) 


Necesitamos determinar las constantes t] 0 y Q r Una 
vez conocidas estas, es posible conocer la viscosidad para 
cualquier otra temperatura. Es obvio que la pendiente de 
la recta representada ha de relacionarse con Q r j{ ln(10)-/?) 
y la intersection con el eje Y con log(?/ 0 ). Leyendo de 
la grafica, obtenemos que Q v j (In (10) • R ) = 1.3871-10 4 , 
de donde Q v = 265.4 kj/mol. Para calcular el valor de 


que, teniendo en cuenta (3), puede reescribirse como 


. a a 
s = — + — 
E n 


( 6 ) 


que es la eeuacion diferencial que gobierna el modelo de 
Maxwell. 
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b) Modelo de Kelvin-Voigt 

Dado que los elementos componentes se hallan dispues- 
t os ah ora en paralelo, se cumplira entonces que: 


a = a { + a 2 
e = e , = 


(7) 

( 8 ) 


Elevando (1) y (2) a la expresion (7), obtenemos 

a - Ee ] +?}£ 2 (9) 

que, teniendo en cuenta (8), puede reescribirse como 

o = E e + 7]£ (10) 

que es la ecuacion diferencial que gobierna el modelo de 
Kelvin-Voigt. 

c) Modelo de Zener 

Tenemos ahora una asociacion en serie de un muelle y 
un amortiguador, a su vez asociada en paralelo con un 
segundo muelle. Se cumplira entonces que: 


<7, = £>, 

do 

to 

r r| 

II 

(12) 

•<uT 

II 

(13) 

a 2 = 

(14) 

a = cr ] + <x 

(15) 

a = o x + a. 

(16) 

£ = £, 

(17) 

ii 

+ 

(18) 


Derivando (18), obtenemos e=e 2 +A, ademas, derivando 
(12), se obtiene o 2 = E 2 e 2 , y como (13) a 3 = rje v de este 
modo. 


cj 1 <x 
£ = — + — 
E 2 7] 


Derivando (15) y despejando de (16), obtenemos 


y sustituyendo (20) y (21) en (19) nos da 

. a-EE a-E.s 

em r +-- 

b 2 7] 


(19) 

( 20 ) 
( 21 ) 

( 22 ) 


que tras reordenar, se convierte en 

h] (Ej + E 2 ) = ?]o+crE 2 - E 2 e 


(23) 


que es la ecuacion diferencial que gobierna el modelo de 
Zener. 

A partir de la Expresion (23) puede efectivamente lie- 
garse a las ecuaciones de Maxwell y Kelvin-Voigt. Compa- 
rando las analogias mecanicas de los modelos de Zener y 
Maxwell, seria necesario que el primer muelle (el situado 
en paralelo) no existiese para que ambos modelos fuesen 
ec[ui valent es, por lo que haciendo E \ -> 0 en la ecuacion 
de Zener se obtiene: 


y reordenando: 


h]E 2 = 7](7 + (JE 2 


a a 
e = — + — 
E 2 )] 


que es la expresion del modelo de Maxwell 

Igualmente, si en el modelo de Zener se supone un 
muelle 2 infmitamente rigido [E 2 —» oo) se debe obtener 
el modelo de Kelvin-Voigt. Dividiendo la expresion de 
Zener entre £*, se obtiene: 

£7](EJE 2 + 1 ) = ijti/E 2 +o- E x e 

Y tomando ahora el llmite cuando E 2 oo ? la expresion 
anterior se reduce a: 

erj = cj - fjf 

C|ue, una vez reordenada, coincide con la del modelo de 
Kelvin-Voigt, 

Ejercicio resuelto 15.7 

Estime el tiempo necesario para que un esfuerzo apli- 
cado a un determinado material lermoplastico se relaje 
hasta la mitad de su valor inicial. 

Datos: E= 3 GPa y rj = 10 13 Pa s. 

Considerando que es de aplicacion el modelo de Maxwell, la 
relajacion esta regida por la ley exponencial de la Expresion 
(15.17), segun la cual: 

c/(/)/a 0 = exp (-0.0003/) 
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Se pide calcular el tiempo, t v necesario para que cr^) = ycr 0 , 
de modo que: 

0.5 = exp (-0.0003/) 

de donde 


t, = -In(0.5)/0.0003 = 2307s 

por lo que la mi tad del esfuerzo inicial se alcanzara en solo 
2 307 s. 

Ejercicio resuelto 15.8 


Deduzca las expresiones que deberla tomar el factor de 
desplazamiento, a r que permitieran obtener las ecuacio- 
nes de la vlscosidad dadas por las Expresiones (15.10) y 
(15.11). 

Dado que, por definicibn, In a T = In resulta entonces 

que a T = r/r (/ . Como, por otro lado, r= r)/E\ resultara enton¬ 
ces que a r = rjjr j ( ij se supone evaluado a la temperatura 
7, mientras que r\ rep lo estara a la temperatura T nj ). 

De acuerdo con la Expresion (15.10), a T se expresara 
como: 


a r = exp 


Or 


R 


1 re f ) 


Por otro lado, si consideramos que la viscosidad viene 
dada por la Expresion (15.11), a T se expresaria: 




a T =exp 

[c l+ (7’-r K )J 


donde T y T y son la temperatura del material y la de transi- 
ci6n vitrea (aqui se ha considerado T ref - T^. 


Para obtener este comportamiento resulta muy util anali- 
zar la siguiente funcion, que podemos llamar funcion escalon 
gradual: 


; "l + exp(-a(x-A)) 

El par^metro a determina la brusquedad de la subida (valores 
grandes dibujan un perfil muy abrupto, valores mds peque- 
ilos, un perfil mcis gradual).El parametro b marca la coordena- 
da x para la cual (p = -E; es nuestra temperatura de transicibn. 
El valor de c daria el valor maximo de energia absorbida. 

Ajustando por mlnimos cuadrados se obtienen los si- 
guientes valores: a = 0.0469, b = 20.1526 y c = 171.8615, 
con un coeficiente de determmaci6n de 0.996697. 



Por tanto, el valor de la temperatura de transicion ductil-fragil 
se estima en 20.15 °C, correspondiente al valor del parame¬ 
tro b (coordenada x para el cual (p - y). 


Ejercicio resuelto 16.2 


Capi'tulo 16 


Ejercicio resuelto 16.1 

La tabla siguiente muestra los resultados de una serie 
de ensayos de impacto Charpy. (a) Realice un ajuste de 
la nube de puntos con una funcion analitica apropiada. 
(b) Determine, a partir de ese ajuste, la temperatura de 
transicion ductil-fragil. 


Se dispone de una muestra de acero con o jH de 1500 MPa. 

(a) Si dicha muestra contiene una grieta superficial cir¬ 
cular, determine que esfuerzo maximo puede apli- 
carse sin que ocurra deformacion plastica local en la 
vecindad de la grieta. 

(b) Si en la misma muestra existe una grieta superfi¬ 
cial eliptica que tiene un radio de curvatura igual a 
0.5 mm, calcule hasta que profundidad (o tamano) 
puede llegar una grieta sin que se produzca deforma¬ 
cion plastica si el esfuerzo aplicado es de 250 MPa. 


1 Temperatura (°C) 

-50 

-40 

-30 

-20 

-10 

5 

20 

40 

50 

60 

70 

80 

95 j 

Energia absorbida 0) 

12 

12 

18 

25 

34 

50 

84 

123 

145 

149 

157 

161 

164 


o 9 
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(a) Para que no ocurra deformacion plastica no debe supe- 
rarse el valor del a fr Por otra parte, segun la Expresidn 
(16.4), y sabiendo que la semilongitud de la grieta es 
£= r, siendo r el radio de curvatura de la grieta circular, 
puede obtenerse el esfuerzo maxi mo para que no se supe- 
re a !h: . Asl pues, 

K.U - — = 2 W r =* = 2a^r = 2a„ => 

CJ () 

=> o,=\<J LE =\' 1500 MPa= 750 MPa 


Asi pues. 



2 


*1 ° > 

{Kjaf 

Al 

Iai 

1 f^T 

{KJof 


71 \ a ) 

AUO, 



|45MPa-m-/260MPaj 

(3.7MPa-m'/'270MPa)" 


= 160 


(b) En este caso. 



Ejercicio resuelto 16.3 

Estime el tamano mlnimo de la grieta que iniciarla 
una fractura fragil para un material con E = 6-10 10 Pa, 
cf = 510 8 Pa y y= 10 2 J/m 2 

Despejando t de la Expresion (16.5b) se obtiene 

c„=2 rEUx&y) 

y sustituyendo valores: 

10 2 J-m- 2 )-(6-10 10 N-irf 2 
^•(5'10 8 N-m' 2 ) 3 


Ejercicio resuelto 16.4 

Calcule cual es la relacion entre los tamanos crlticos de 
grieta en una muestra de aleacion de aluminio (Al) y otra 
de oxido de aluminio (Al 2 0 si ambas son sometidas a 
esfuerzos iguales a sus respectivos limites elasticos. 
Datos: tf /c (Al) = 45 MPa-m^ K Jc = (Al 2 0 3 ) = 3.7 MPa-m 2 , 
o lF (Al) = 260 MPa y o ls (Al 2 0,) = 270 MPa. 

Para cualquier esfuerzo, se ha de cumplir segun la Expresion 
(16.10) que K Jc - crj ji£* , de donde, despejando £\ obte- 
nemos: 



A la vista de este resultado, se hace mas Facil comprender 
la diferente respuesta al tamano de la grieta de materiales 
metalicos y cenimicos. Los altos valores de K fc en los prime- 
ros en relacion a los segundos, unido a valores comparables 
de o fF , hacen que las dimensiones criticas de las grietas scan 
unos centenares de veces mayores en los metales que en los 
ceramicos. Adem^is, las grietas grandes son mas facilmente 
detectables y una vez detectadas es posible repararlas. Pero 
en las ceramicas las grietas criticas son, por lo general, de- 
masiado pequenas para ser detectadas en inspecciones ru- 
tinarias, lo que hace mas imprevisible la fractura de estos 
materiales durante su servicio. 

Ejercicio resuelto 16.5 

Se ha encontrado que la tenacidad a la fractura (K h ) y el li- 
mite elastico (a LE ) son inversamente proporcionales en mu- 
chos materiales metalicos. Suponga que para un acero de 
herramienta de alta resistencia K h - 1 000 MPa-m 2 cuan- 
do c7 = 900 MPa y, para otro estado microestructural, 

K = 125 MPa • m 2 cuando a IF = 1 600 MPa. Otros datos 
sugieren la siguiente relacion: K Jc - a + 6/cr^, donde a y 
b son constantes. Calcule que valor de K /c cabe esperar 
para un limite elastico de 1 300 MPa. 

Particularizando la expresion del enunciado con las dos pa¬ 
re] as de datos: 

1000 = a + /?/900 

125 = a+ 6/1600 

Restando ambas expresiones: 

875 = 6(1/900-1/1600) => 6 = 1.8• 10 6 MPa 2 *m T 


= 1.53*10 hn«15[tm 
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Y de aqui 

a = 1 000 -1.8-1 0 6 /900 = -1000 MPa- m = 


Asi pues, 

K k = (-1000 +1.8 • 10 6 / a u: ) MPa • m ’ 


Y para el caso especial de o . = l 300 MPa 
K lc = 384.6 MPa • m - 


Ejercicio resuelto 16.6 

Se ha encontrado que para cierta aleacion sometida 
a un esfuerzo ingenieril, s, constante, el parametro de 
Larson-Miller puede calcularse mediante la expresion 
P LM (s) = -8278 • logCv) + 38650, con s expresado en MPa 
y P en Klog(horas). Ademas, el parametro C 2 de la 
Expresion (16.12) se ha determinado que vale 17, en las 
mismas unidades. Para una pieza de dicha aleacion, so¬ 
metida a aha temperatura y a un esfuerzo de 150 MPa 
durante 4 000 dias, calcule cual sera la maxima tempe- 
ratura que puede soportar sin que se produzca la rotura. 

Teniendo en cuenta la expresion proporcionada, para un es- 
fuerzo de 150 MPa, P JM = 20636, con la temperatura expre- 
sada en K y el tiempo en horas. Por otro lado, de acuerdo con 
la Expresion (16.15), P /M = 20636 = 711og(r /; ) + 171. 

A partir de esta expresion, sabiendo que t R - 4 000 * 24 = 
96000 h, se obtiene la temperatura maxima de trabajo se 
calculara por medio de: 

T = P U J[ log (/,) + 17] - 20 636/[log (96 000) + 17] = 


(d) Tras un pulido de la superficie de la muestra, se ha 
comprobado que el limite de fatiga se ha increinenta- 
do hasta 550 MPa. Obtenga la expresion de S corregi- 
da para este supuesto. 



(b) = 500 MPa 

(c) 600 = 1100- 100-log// => 5 = log/V => A' = 10 5 ciclos 

(d) El punto de interseccion de la nueva linea horizontal con 
la antigua linea inclinada ha de calcularse del modo si- 
guiente: 

550 = 1100-100* log => 

5.5 - log.V N = 10 55 ciclos « 3.2-1 0 5 ciclos 


Con esto, la expresion de S quedara como 


5(MPa) = 


1100-100 log/7 si0s N & 3.2-10 5 
550 siN>3.2-\0 5 


= 938.75 K 

Ejercicio resuelto 16.7 

El comportamienlo a fatiga de un determinado acero 
puede representarse en un grahco -Y-log N mediante dos 
lineas rectas, que se describen como: 

f 1100-100 log/7 si 0<; W<10 6 
5(MPa) = J 

[ 500 siN> 10 6 

(a) Dibuje el grafico A'-log N 

(b) Calcule cual es el valor del limite de fatiga. 

(c) Determine cuantos ciclos de esfuerzos podra soportar, 
probablemente, antes de romper por fatiga una muestra 
de este acero si es sometido a un esfuerzo de 600 MPa. 


Ejercicio resuelto 16.8 

Un acero con 900 MPa de resistencia a la traccion y 
450 MPa de resistencia a la fatiga (para 10 b ciclos) se 
somete a la siguiente serie de ciclos de esfuerzos fluc- 
tuantes: 10000 ciclos a a . = 575 MPa y 10000 ciclos a 
o , = 550 MPa. Calcule el numero de ciclos de esfuerzo 

max 

adicionales que podria soportar este acero con un esfuer¬ 
zo de a . = 500 MPa. 

max 

Sabiendo que en el grafico 5-1 og N la linea de un acero es 
recta antes de alcanzar el limite de fatiga, podemos plantear 
una relacion entre la resistencia a la fatiga, a, y el numero 
maximo de ciclos, N p tal que: 

r7 = cr o +A-log(Af / ) 
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De los datos proporcionados por el enunciado se deduce 
que a 0 = 900 MPa (el valor de a para N f = 1, lo que coincide 
con la resistencia a traccion del material). Adem^s, el enun¬ 
ciado nos dice que c/ Q = 450 MPa cuando A^.= 10 . De aqui 
se desprende que & = —75. De este modo, 

a = 900 - 75 • log(//y) 

Y despejando 

900 -a 

N f = 10 75 

Aplicando esta fdrmula a los distintos esfuerzos del enun¬ 
ciado (a, = 575 MPa, a 2 = 550 MPa, ct 3 = 500 MPa), se obtienen 
las siguientes vidas: = 21544, = 46416 y = 215444. 

Aplicando ahora la regia de Palgrem-Miner, obtenemos: 

10“ 10 J x ] 

21544 + 46416 215444 

de donde, despejando, se obtiene que x = 6.9 10’’ ciclos. 

Ejercicio resuelto 16.9 

La vida frente a fatiga de una pieza obedece la ley de 
Basquin con o. ~ 0.10. Cuando la pieza esta sometida 
a un esfuerzo clclico senoidal de 100 MPa de amplitud 
(esto es, un intervalo de esfuerzo de 200 MPa) y de 
valor medio nulo, su vida frente a fatiga es de 3-10 J 
ciclos. Calcule cual sera la vida frente a fatiga de dicha 
pieza si la amplitud de esfuerzo se aumenta hasta los 
120 MPa. 

De acuerdo con la ley de Basquin, Expresion (16.29), se cum- 
ple que Act • N“ = constante, por lo que Ac^ • N^' = Aoj • A/^ , 
y en consecuencia: 

w «=^(5) i=3l0S '(^f =484!2dc ' os 

Esto representa una disminucion del 84% de la vida frente 
a fatiga para un aumento de solo el 20 % en la amplitud de 
esfuerzo. 

Ejercicio resuelto 16.10 

Una bombona cilindrica de acero de pared delgada (ra¬ 
dio R = 50 cm y espesor de pared t =10 mm) se emplea 
para almacenamiento de gas. El llenado y vaciado perio- 


dico la somete a presiones P variables, siendo el esfuer¬ 
zo maximo alcanzado en la pared igual a PR/t . Cuando 
la bombona esta llena, la sobrepresion es de 10 MPa y, 
en la prueba de resistencia previa (que fue superada), se 
sometid a una presion de 15 MPa. 

(a) Determine el numero de veces que la bombona pue- 
de volver a llenarse sin que se rompa por propaga- 
cion catastrofica de una grieta superficial. 

(b) Basandose en el criterio de diseno d efuga antes que 
rotura , razone si sera seguro operar la bombona a 
presiones de 10 MPa e indique cual es la presion 
maxima a la que podria operar esta bombona. 

Datos: Propiedades del acero: o LE = 800 MPa y 

= 50 MPa-mi Parametros de la ley de Paris del ace¬ 
ro: A = 2*10 12 y p = 4 (con aen MPa y l en m). 

(a) Determinemos en primer lugar el esfuerzo al que se ve 
sometida la pared de la bombona tanto en los ciclos de 
carga como en la prueba previa que se le realizo: 

o cid0 = PR ft = (10 MPa)‘(0.5 m)/(0.01 m) = 500 MPa 
o- = PR/t = (15 MPa)-(0.5 m)/(0.01 m) - 750MPa 

Comenzando con la prueba de carga previa, puede 
calcularse el tamano de grieta m&ximo que pudo produ- 
cirse en la pared de la bombona en dieba prueba, ya que 
la prueba fue superada. Asi, y de acuerdo a la Expresion 
( 16 . 10 ): 

K Jr = cjyjjtf => 50 = (750 MPa)^/^, => 

=> ^ = 0.00142 m 

Tambien puede calcularse la grieta de tamano maximo 
que soportara la bombona en los ciclos de carga para no 
romperse. Asf: 

50 = (500 MPa)^/^ => - 0.00318 m 

Einalmente, el numero de ciclos que sopoitara la bombo¬ 
na vendra determinado por el avance de la grieta desde el 
posible tamano inicial hasta el que produce la rotura de 
la misma. Asi, empleando la ley de Paris que proporciona 
el enunciado: 

dl/dN = 2-10' I2 (AK) 4 

donde, de acuerdo con la Expresion (16.22) 

A K = A ayfjcl 
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De modo que podemos escribir: 

dljdN = 2 • 1 O' 12 (a osfjttf = 2 • 1 O' 12 ( Act ) 4 (jrt) 2 

Y de aqul, reordenando e integrando entre los limites 
propuestos se obtiene que; 


A 

X 


dN = 


1 




dt 


de donde: 


N* 


1 


2-10- 1 V(Aa) 4 J,, e 


1 1 


\ll t\ 


2-10' , V(Aa) 4 

1 

2-KT'V (500) 4 0.00142 0.00318 


= 318 ciclos 


(b) El cumplimiento del mencionado criterio de fuga antes 
que rotura supone que debe ser posible que una grieta 
llegue a atravesar la pared de la bombona, originando 
per tanto inicialmente una pequena fuga, antes de que 
esa misma grieta provoque la rotura fr£gil del material. 
Dado que la rotura catastrofica se produciria para una 
grieta de 3.18 mm, valor menor que el espesor de la pa¬ 
red, el criterio de seguridad no se cumple. 

Para que asi fuese, la grieta critica deberia ser como mb 
nimo de 10 mm, para lo cual el esfuerzo soportado en la 
pared deberia ser: 

50 = cr^0.01 => a = 282 MPa 

Puede comprobar que este valor es menor que el limite 
elastico del material proporcionado en el enundado, de 
800 MPa, con lo que se evitaria la deformacion plastica 
de la bombona durante su uso. Y, por tanto, la sobrepre- 
sion maxima sera: 

P = a cido -t/R = (282 MPa)-(0.01 m)/(0.5 m) = 5.64MPa 


Capitulo 17 


Ejercicio resuelto 17.1 

Demuestre que: 

(a) A partir de la expresion de la ley de Ohm (V = /?/) y 
la definicion de a, que dicha ley puede reescribirse 


como J- o<E q , siendo Jta densidad de corriente y <E Q , 
el campo electrico aplicado. 

(b) La ley que cuantifica el efecto Joule (P = P R), tambi£n 
puede expresarse como P y = siendo P la potencia 
electrica disipada y P y , la potencia electrica disipada 
por unidad de volumen. 

(a) Despejando / de la ley de Ohm: 

f = V/R 

Dividiendo ambos miembros por A, 

L_Z_ 

R A 


Y multiplicand© y dividiendo en el segundo miembro 
por L, se llega rapidamente a la expresion buscada: 


A 



V_ 

L 


J — 


(b) Dividiendo entre el volumen, V s , los dos miembros de la 
ecuacion P - P R se obtiene 

p - - — (2 

v ~ V s = AL~ AL~ AL ~ a A 2 


Y como / = J A = a r £ 0 A 


Py- 


I 2 

aA 2 


(T 2 tfA 2 

aA 2 




Ejercicio resueito 17.2 

A tenor del caracter conductor del aluminio, represente 
esquemalicamente su estructura de bandas. 

La configuration electronica de la capa de Valencia del Al es 
3s 2 3p } (45). El orbital 45, que se ha escrito entre parentesis, 
representa la primera capa vacia, o lo que es lo mismo, el 
primer posible nivel excitado. Los niveles atomicos 35 y 3 p 
estan tan proximos que las bandas correspondientes en el so- 
lido cristalino estaran solapadas, tal como muestra la figura: 

E I 4.9 1 
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De los datos proporcionados por el enunciado se deduce 
que cr 0 = 900 MPa (el valor de <rpara N f = 1, lo que coincide 
con la resistencia a traction del material). Ademas, el enun¬ 
ciado nos dice que a 0 = 450 MPa cuando N f - 10 h . De aqul 
se desprende que k - -75. De este modo, 

o = 900 - 75 • log(jV f ) 

Y despejando 

900-a 

N f =10 75 

Aplicando esta formula a los distintos esfuerzos del enun¬ 
ciado (ct, = 575 MPa, ct, = 550 MPa, ct. = 500 MPa), se obtienen 
las siguientes vidas: A^-21 544, N fl = 46416 y= 215444. 
Aplicando ahora la regia de Palgrem-Miner, obtenemos: 

10 4 1 0 4 jc 

21 544 + 46416 + 215444 

de donde, despejando, se obtiene quex = 6.9-10' 1 ciclos. 

Ejercicio resuelto 16.9 

La vida frente a fatiga de una pieza obedece la ley de 
Basquin con a = 0.10. Cuando la pieza esta sometida 
a un esfuerzo ciclico senoidal de 100 MPa de amplitud 
(esto es, un intervalo de esfuerzo de 200 MPa) y de 
valor medio nulo, su vida frente a fatiga es de 3-10 5 
ciclos. Calcule cual sera la vida frente a fatiga de dicha 
pieza si la amplitud de esfuerzo se aumenta hasta los 
120 MPa. 

De acuerdo con la ley de Basquin , Expresi6n (16.29), se cum- 
ple que A a N“ = constante , por lo que Act, • N f " = Act, • N /7 a , 
y en consecuencia: 

^-^(lD"- 3 l 0 i '(lf - 48452 ciclos 

Esto represents una disminucion del 84 % de la vida frente 
a fatiga para un aumento de solo el 20 % en la amplitud de 
esfuerzo. 

Ejercicio resuelto 16.10 

Una bombona cilindrica de acero de pared delgada (ra¬ 
dio R = 50 cm y espesor de pared t =10 mm) se emplea 
para almacenamiento de gas. El llenado y vaciado perid- 


dico la somete a presiones .P variables, siendo el esfuer¬ 
zo maximo alcanzado en la pared igual a PR/t. Cuando 
la bombona esta llena, la sobrepresion es de 10 MPa y, 
en la prueba de resistencia previa (que fue superada), se 
sometio a una presibn de 15 MPa. 

(a) Determine el numero de veces que la bombona pue- 
de volver a llenarse sin que se rompa por propaga- 
cion catastrofica de una grieta superficial. 

(b) Basandose en el criterio de diseno d efuga antes que 
rotura , razone si sera seguro operar la bombona a 
presiones de 10 MPa e indique cual es la presion 
maxima a la que podrla operar esta bombona. 

Datos: Propiedades del acero: o LE - 800 MPa y 
Kj - 50 MPa-m 7 . Parametros de la ley de Paris del ace¬ 
ro* A = 210 12 y p = 4 (con cren MPa y £ en m). 

(a) Determinemos en primer lugar el esfuerzo al que se ve 
sometida la pared de la bombona tanto en los ciclos de. 
carga como en la prueba previa que se le realizo: 

o ric{o = PR/t = (10 MPa) *(0.5 m)/(0.01 m) = 500 MPa 
a = PR/t = (15 MPa) *(0.5 m)/(0.01 m) = 750 MPa 

Comenzando con la prueba de carga previa, puede 
calculate el tamano de grieta maximo que pudo produ- 
cirse en la pared de la bombona en dicha prueba, ya que 
la prueba fue superada. Asi, y de acuerdo a la Expresion 
(16.10): 

K k =a^t 50 = (750MPa)^< => 

=> £,= 0.00142 m 

Tambi^n puede calcularse la grieta de tamano maximo 
que soportara la bombona en los ciclos de carga para no 
romperse. Asi: 

50 = (500MPa)^r^ => £, =0.00318 m 

Finalmente, el numero de ciclos que soportara la bombo¬ 
na vendrS determinado por el avance de la grieta desde el 
posible tamano inicial hasta el que produce la rotura de 
la misma. Asi, empleando la ley de Paris que proporciona 
el enunciado: 

dtjdN = 2-10“' 2 (A/f) 4 

donde, de acuerdo con la Expresion (16.22) 

A K = 
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De modo que podemos escribir: 

dl/dN = 2-10-' 3 (a = 2 10° (Act ) 4 (ntf 

Y de aqul, reordenando e integrando entre los limites 
propuestos se obtiene que; 

e 'd£ 

t , r- 

de donde: 


f ' dN =-!-- r 

Jo 2-10-'V(Act) 4 J 


N- 


2-10''V(Act) 4 


( 1 


\C2 



como C J = cr£ 0 , siendo J la densidad de corriente y <£ 
el campo electrico aplicado. 

(b) La ley que cuantifica el efecto Joule (P = 1 2 R), tambi£n 
puede expresarse como P y = a (Ej, siendo P la potencia 
electrica disipada y P y , la potencia electrica disipada 
por unidad de volumen. 

(a) Despejando / de la ley de Ohm: 




I = V/R 

Dividiendo ambos miembros por 4, 


A~ RA 


2-10“ , V(500) ^0.00142 0.00318 


= 318 ciclos 


(b) El cumplimiento del mencionado criterio de fuga antes 
que rotura supone que debe ser posible que una grieta 
llegue a atravesar la pared de la bombona, originando 
por tanlo inicialmente una pequena fuga, antes de que 
esa misma grieta provoque la rotura fragil del material. 
Dado que la rotura catastrofica se produciria para una 
grieta de 3.18 mm, valor menor que el espesor de la pa¬ 
red, el criterio de seguridad no se cumple. 

Para que asi fuese, la grieta critica deberia ser como mi- 
nimo de 10 mm, para lo cual el esfuerzo soportado en la 
pared deberia ser: 


Y multi pi icando y dividiendo en el segundo miembro 
por L, se llega rapidamente a la expresion buscada: 


A 


_L_ 

RA 


L 


J — 


(b) Dividiendo entre el volumen, F s „ los dos miembros de la 
ecuacion P = J 2 R se obtiene 

f_ = _p__ [2R _ l 2 [ L i° A )_ / 2 

K ~ v s ~ AL~ AL~ AL ~ a A 1 


Y como I = ‘JA = o<E ( .A 


Pv = 


0 

t 2 2^2 

f a <E%A 


ctA ‘ 


oA~ 




50 = ct7tt 0.01 => ct = 282 MPa 

Puede comprobar que este valor es menor que el limite 
elastico del material proporcionado en el enunciado, de 
800 MPa, con lo que se evitaria la delormacion plastica 
de la bombona durante su uso. Y, por tan to, la sobrepre- 
sion maxima sera: 

p = a acio -t/ R - (282 MPa) *(0.01 m)/(0.5 m) = 5.64 MPa 


Capitulo 17 


Ejercicio resuelto 17.1 

Demuestre que: 

(a) A partir de la expresion de la ley de Ohm (V = RI) y 
la definicion de a, que dicha ley puede reescribirse 


Ejercicio resuelto 17.2 

A tenor del caracter conductor del aluminio, represente 
esquematicamente su estructura de bandas. 

La configuracion electronica de la capa de Valencia del Al es 
3s 2 3p ] (4s). El orbital 4s, que se ha escrito entre parentesis, 
representa la primera capa vacia, o lo que es lo tnismo, el 
primer posible nivel excitado. Los niveles atomicos 3s y 3 p 
estan tan prdximos que las bandas correspondientes en el so- 
lido cristalino estaran solapadas, tal como muestra la figura: 


4s 
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La banda % no induye nada en el comporiamiento elec- 
trico del material, pero si tiene gran trascendencia el solape 
entre las dos bandas inferiores (las bandas 3s y 3p). Estas 
dos bandas podrlan albergar un total de 2N + 6N eleetiones 
(siendo N el numero de atomos en el cristal). De estos bN 
estados, solo estaran ocupados 3 vV, ya que cada £tomo aporta 
3 electrones de Valencia; quedaran, per tanto, otros 5N libres 
que favoreceran la inovilidad de los electrones presentts. El 
material sera, por tanto, un buen conductor. 

Ejercicio resuelto 17.3 

Por un alambre de cobre de 2 mm de diametro, circu- 
la una intensidad de corriente de 1.5 A. Determine cual 
sera la velocidad de arrastre de los electrones libres. 
Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol y <5(Cu) = 8.92 g/cmb 

La densidad de corriente se calcula como: 

j = L _ L5A — = 4.78 • 10 5 A • m' 2 

A jtt( 1 -10 ’m)" 

A partir de la Expresion (17.9), segun la cual .7 = env d , 
conocidos '] y n podremos despejar el valor de v r Calcule- 
mos primeramente el valor de n, para lo que necesitamos la 
concentracion de atomos en el Cu: 

r , 2 / 100 cm Y' 1 mol N A atomos 

= 8.46 * 10 28 atomos * m “ 3 

Dado que, por tener Valencia 1, cada atomo de cobre 
aporta un electron de Valencia, la concentracion de los elec¬ 
trones de Valencia se calculara como: 

n =(l electron/atomo) • ([Cw] atomos/ m’) = 

« 8.46-10 28 electrones * m“ ' 

Por tanto, de la Expresidn (17.9), 

j _ (4.78 d 0 5 A ♦m'’ 2 ) 

V ' y = “ (1.6• 10‘ 19 C/ elect.) *(8.46• 10 28 elect • m -3 ) 

= 3.53 *10' 5 m’s' 1 *12.7 cm/ /? 

Este valor tan bajo despierta inmediatamente una duda: si 
los electrones se desplazan a tan baja velocidad, <>por que los 
efectos electricos parecen ocurrir inmediatamente cuando se 
cierra un interruptor? La aparente paradoja proviene de no 
distinguir entre la velocidad de arrastre de los electrones y la 


velocidad a la que viaja la perturbacion electrica a lo largo de 
los cables, que es aproximadamente la de la luz. La situacion 
es bastante similar a cuando se abre el grifo de una manguera 
repleta de agua; una onda de presion viaja a traves del agua 
contenida a la velocidad del sonido (en el agua). Sin embar¬ 
go, la velocidad neta con la que son arrastradas las moleculas 
del agua —y que se podria determinarse anadiendo, quiza, 
un colorante— es bastante menor. 

Ejercicio resuelto 17.4 

Se dispone de una cinta metalica de anchura 2 cm y es- 
pesor 0.1 cm por la que circula una corriente electrica 
de intensidad / = 20 A. Cuando la cinta se situa en el 
seno de un campo magnetico uniforme de intensidad 
cb = 2.5 T (teslas) y perpendicular a la cinta, la tension 
de Hall medida es de -3.7 pV. Calcule: 

(a) La velocidad media de arrastre de los electrones. 

(b) La concentracion de electrones del metal. 

(c) La Valencia del metal sabiendo que su concentracion 
atomica es de 8.46-10 28 atomos m L 

Dato: e- 1.6-10“ 19 C. 

Calculemos primeramente la seccion transversal de la cinta: 

A = (2-10' 2 m)-(0.M0" 2 m) = 2-10" s m 2 

(a) Sabemos que J = I/A = env d despejando, v, = I/(enA). Por 
otro lado, 

v _/<»„ _/a 0 Am, i_ _ ^ 

" qnd -end -d enA -d 

de donde, despejando de nuevo 

-Kd (+3.7-IO-‘V)-|0.1 
' AX„ (2 5 10 m ; | (2.5T) 

Las unidades resultantes de m/s requieren una aclara- 
cion; 1 tesla (T) equivale a 1 N-s-C'-m 1 . De este rnodo, 
en la expresion anterior la manipulacion de las unidades 
es la siguiente 

V • m V • m • C • m _ V • C nr _ ^ nr = m 
T-nr _ N-s-nr m N-s-m N-s-m s 

(b) El calculo de la concentracion de electrones es directo a 
partir de la expresion anterior v ( = //(end). Despejando, 
obtenemos: 
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_J_ _ (20 A) __ 

n ~ ev t ,A ~ (1.6-10" |l 'C)-(7.410" 5 nTs' l )-(2-10’ 5 m 2 ) _ 

= 8.45-10 28 e/m 5 

(c) El valor obtenido coincide muy bien con la concentra- 
ci6n atomica del metal, lo que quiere decir que su Va¬ 
lencia ha de ser 1, es decir, cada atomo aporta un unico 
election libre. 

Ejercicio resuelto 17.5 

Demuestre a partir de la funcion de distribution de Fermi- 
Dirac, que la energia de Fermi puede definirse como «la 
energia para la cual la probabilidad de ocupaciOn es Vi , 
independientemente del valor de la temperalura». 

En efecto, la Expresion (17.16) puede reescribirse como: 

( E-E \ 

1/ f(E) - 1 = exp ——r 

\ k « T J 

tomando ahora logaritmo neperiano se obtiene: 

k„T -In (l//(£)-l) -E-E, 

Imponiendo que para cierta energia E,f(E) = -L, entonces 

e - e f = it fl r*in(2-i)=^r-o = o 

por lo que E - E r sea cual sea el valor de T. 

Ejercicio resuelto 17.6 

Calcule el recorrido libre medio, £, y la velocidad de los 
portadores de corriente a temperatura ambiente (300K) 
para una muestra de cobre expuesta a un campo eleclri- 
co de 10* 1 V/m, sabiendo que su resistividad a esta tem¬ 
peratura es de 2-10"* Q-m y que la distancia interatomica 
es de 0.25 nm. Efeclue el calculo segun (a) el modelo 
clasico de Drude y (b) el modelo cuantico. 

Datos: n = 8.46-10 28 electrones/ in 3 , E p = 1.12-10 -18 J, 
m = 9.1M0- 31 kg y £ = 1.6-10" 19 C. 

De acuerdo con la Tabla 17.2, para el Cu ni*jm c = 1.01, por 
lo que podemos considerar rn c - m p . De este modo, tanto 
para el modelo de Drude como para el modelo de bandas: 

1 e 1 nr 
o = — = - 

P m e 


(a) Segun el modelo de Drude cldsico, el tiempo de relaja- 
cion se calcula como r = £jv r siendo v T = J 3k B T/m ~ 
1.17-10* 1 m/s. Sustituyendo la expresion de r en la de ct, 
y despejando £, obtenemos 

, m t y T (9. Ill 0~ 31 kg)*(1.17 *10 5 m-s" 1 ) 

~ e 2 np~ { 1.6-10"' 9 C) 2 • (8.46 • 10 28 m" 3 ) • (2 • 1 O'"Q * m) " 

= 2.46 *10~ 9 m 

Esta distancia representa unos 10 espaciados interatOmi- 
cos. En el contexto del modelo original de Drude, esta 
cifra resulta inusitadamente alta si se tiene en cuenta lo 
proximos que estan los atomos en los empaquetamien- 
tos compactostipicos de los metales. Dado que los iones 
estan muy proximos unos de otros, ^como es posible que 
los electrones puedan recorrer 10 espaciados atomicos 
sin colisionar con ningun ion? ^Resolveran esta dificul- 
tad las correcciones cuanticas? 

La velocidad de los portadores de corriente es la ve¬ 
locidad de arrastre, v; 

a 

erE u e\ E a 
-- ± = 

m v m c v T 

(1.6 • 10“ 19 C) • (2.46 • 1 O' 9 m) • (10 4 V/m) ^ n , , 

=---—--= 36.93 m/s 

(9.11*10" 3 kg) * (1.17 • 10 s m/s) 

(b) Segun el modelo cuantico , el tiempo de relajacion se 
calcula ahora como r = £jv F> siendo v F = JlE F /m (j = 
1.17*10° m/s -1 . Sustituyendo esta expresion de ren la de 
a, y despejando £ obtenemos 

^ m e v F (9.11 ♦ 10" 31 kg) * (1.57 * 10 6 m* s' 1 ) 

' ~ e 2 np~ ( 1.6*10" 19 C) 2 * (8.46 • 10 28 m" 3 ) • (2 • 10" 8 Q * m) ~ 

= 3.30* 10" 8 m 

distancia que representa unos 132 espaciados intera- 
tomicos (una cifra mayor que en el caso anterior). Sin 
embargo, en el contexto del modelo cuantico esto no 
supone ningun problema: los iones no actuan como cen- 
tros dispersores de los electrones por el hecho de estar 
alii; es la vibracion de estos iones, que continuamente los 
desubica, lo que los vuelve ineludibles para los electro¬ 
nes. Esta no era la idea original de Drude y constituyeu- 
no de susprincipales puntos debiles. 

La velocidad de los portadores de corriente es ahora 
la velocidad de Fermi, v f igual a 1.57*10° m s 1 , que es 
aproximadamente 42 513 veces mayor que v r Precisa- 
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mente, el inverso de esta cantidad nos da la fraccion de 
electrones que verdaderamente participan en la conduc- 
cion: 1/42 513 = 2.35* 10" 5 - 0.00235%. 


Ejercicio resuelto 17.7 

Se ha investigado la influencia de la temperatura en la 
resistividad electrica de soluciones solidas de Cu-Ni, y 
se han obtenido las curvas mostradas en la grafica. Utili- 
zando exclusivamente los datos de lectura directa en las 
curvas de la figura, determine la resistividad electrica de 
la solucion solida de Cu con un 2.5% (masa) de Ni, a la 
temperatura de 75 °C. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol y M(Ni) = 58.69 g/mol. 
Consideraciones: 

• Suponga que la resistividad varia linealmente con la 
temperatura desde -150 °C en adelante. 

• Bajo la designacion Cu «comercialmente puro», se en- 
tiende un cobre de aha pureza con cierta cantidad de 
impureza residual. 

• Bajo la designacion de Cu «puro» se entiende un cobre 
del 100 % de pureza. 
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La ecuacion de la recta del tramo rectilineo de la curva del 
Cu «comercialmente puro» puede calcularse sabiendo que 
pasa por los puntos (—150, 0.5* 10 - *) y (0, 1.5-10 -8 ). Dicha 
ecuacidn resulta ser; 

f\ v (T) — 6.67• 10 n Q *m* °C 1 • T +1.5 *10 Q*m 

Por lo que la contribucion termica (p r ), en el tramo rectili¬ 
neo, se obtendra restando a la expresion anterior el valor de 
la resistividad residual, de lo que resulta: 



p T (T) = 6.67*10 _,1 Q*m*°C' 1 - 1.4* 10 8 Q- 


m 


La contribucion debida a las impurezas se calcula a tra- 
ves de la expresion p } — Ax, siendo x. la fraccion atomica de 
impurezas y A una constante por determinar. El valor de A 
puede calcularse a partir de la curva superior de la figura. 

Primeramente, es necesario convertir el dato del 2 % en 
masa a fraccion atomica. Este porcenlaje significa que de 
cada 100 g de S.S., 98 g seran de Cu y 2 g seran de Ni. Las 
fracciones molares correspondientes (que son identicas a las 
fracciones atomicas) se calcula ran, pues: 

n u - 2 g • * m0 ^ - = 0.034 moles 
Nl 5 58.69g 


n « 98 g * ^ m °l _ = i 542 moles 


63.55g 


de donde, 


x - 


'Si __ 


0.034 


' n Sj + n Cfl 0.034 + 1.542 


* 0.022 


-250 -200 -150 -100 -50 0 50 

Temperatura, 7(°C) 

Sabemos que la resistividad electrica de una solucion solida 
{Pss) P^ see dos contribuciones: la debida a la temperatura 
(p r ) y la debida a la presencia de impurezas (p y ), de modo 
que: p ss = p T + p r 

La contribucion debida a la temperatura puede extraerse 
de la curva inferior de la graficaj basta restarle a tocla ella la 
resistividad residual existente en el cero absolute) (-273 O y 
que solo puede ser debida a la presencia de imputeza residual 
puesto que la contribucion termica a dicha temperatura es 
nula. Esta resistividad residual vale (ver grafica) O.l-lO^fLm. 
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En segundo lugar, para la S.S. con el 2 % en masa de Ni, 
la resistividad a la temperatura de,por ejemplo, 0 °C vale (lee- 
mos de la grafica): 4.1*10 -8 Q*m, y como a dicha temperatura 
la contribucion termica vale 1.4-10' 8 Q • m, tendremos que: 

p { =^4.1*10" x -1.4*10' 8 )Q*m = 2.7 • 10~ 8 Q*m 

Conocidos estos valores, podemos calcular la constante A. 

2.7 • 10~ 8 Q * m = A * 0.022 

de donde A = 1.227* 10" (> Q-m. 

Puede abordarse ahora el calculo solicitado en el enuncia- 
do. Dado que w Ni = 2.5/58.69 = 0.043 moles y « Cu = 97.5/63.55 
= 1.534 moles, entoncesx = 0.043/(0.043 + 1.534) = 0.02/. 
Con todo. 
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Psstmwn - 0 *227 * 1 (T 6 Q * m)*(0.027) + 

+ (6.67-10'" Q*m*°C" l )*(75°C" I ) + (1.4*10" 8 Q’ m) = 
= 5.2M0 4 Q*m 


Ejercicio resuelto 17.8 

Un bronce tiene una composicion, en masa, de 89% Cu 
y 11 % Sn y contiene dos fases a temperatura ambiente: 
una fase a, que es cobre con una muy pequena canti- 
dad (~ 0) de estano en solucion solida, y una fase e, que 
consiste en aproximadamente un 37% en masa de Sn. 
Calcule la conductividad de esta aleacion teniendo en 
cuenta los datos de la siguiente tabla: 
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por lo que 

0=-^ _2!®— =0.691 

" v„ + v„ 7.88 + 3.52 

(/> = _ V ‘ „__ =0.309 

f V„+V r 7.88 + 3.52 

Utilizando la ecuacion de la resistividad de una aleacion 

p = t„Pa + tP F = (I - 88 ■• • O' 8 Q • m) • (0.691) + 

+ (5.32• 10‘ 7 Q -m)-(0.309) = 1.77-10 7 Q-rn 
For lo que, finalmente, la conductividad sera: 


a = - = 5.65*10 6 (Q-m)“ 
P 


i 


i 


Resistividad (Q*m) 


1 . 88 - 10- 8 
5.32 10“ 7 


Densidad (g/cm 3 ) 


Sabemos que la resistividad de una aleacion se puede calcu- 
lar como p = <p a P (i + <P F P e , siendo (p a y la fraccion volume- 
trica de cada fase. Calcularemos primeramente las fracciones 
masicas de ambas fases, para luego convertirlas en fracciones 
volumetricas. De acuerdo con la regia de la palanca, para la 
aleacion de composicion C Q = 11 % de Sn: 


Ejercicio resuelto 17.9 

En la ecuacion de Richardson-Dushman , el valor del coe- 

ficiente A para el wolframio es de 6.0-10 5 A/(m*K) 2 y el 

trabajo de extraccion es de 4.5 eV. 

(a) Para un catodo cillndrico de 0.03 cm de diametro y 
de 2 cm de largo, determine cual es la intensidad de 
corriente de emision maxima a 2 500 K. 

(b) Si el catodo es de W-Torio, (p = 2.7 cV, calcule que 
temperatura deberfa usarse aproximadamente para 
obtener la misma emision que con el catodo de W 
ordinario a 2 500 K. 

Datos: e = 1.610' I9 C y k B = 1.38-10“ 23 J/K. 

(a) El area de la superficie externa del filamento (despre- 
ciando las bases del mismo) valdra: 


c r -c 0 

37-11 

= 0.703 

C.-C a 

~ 37-0 


C -C 

11-0 

= 0.297 

o CA 


r -C 

~ 37-0 



Para convertir estas fracciones mdsicas en volumetricas, 
razonaremos del modo siguiente: 100 g de aleacion contie- 
nen 70.3 g de a y 29.7 g de e. Asi: 


- 70.3 g«—— = 7.88 cm 1 
8.92 g 

V = 29.7 g._J_cnU_ =3.52 cm 3 
8.43 g 


S=ji- (0.0.3-10'- m)-(2-10 2 m) =1.88-10' 5 m 2 

For otro lado, el trabajo de extraccion, expresado en J, 
sera de: 


> = (4.5eV)- 1 ' 6 10 ' 19 J =7.2-IO~' 1) J 
leV 


A la temperatura de 2 500 K, la densidad de corriente 
que predice la ley de Richardson-Dushman resulta: 


J7(2 500 K) = 

= 6.0 10 s -At • (2 500 K) 3 • exp 

ITT K. - 

= 3 239.62 A/nr 


-7.2 -10 ' 9 J 
1.38-1 O' 23 J K • 2 500 K 
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Y por lo tanto, 


/(2 500K) = j r *5' = 3 239.62——• 1.88*10“ m =0.061 A 

m 


I / (6^3-10^ W3-10 m/s) _ QeV) . (1 6 . j 0 -w J/eV ) 

1 (4-1 O' 7 m) _____ 


(9.1*1 O' 3 ' kg) 
= 6.24-10 5 m/s 


(b) Suponemos que A sigue siendo la misma. El trabajo de 

extraccion, expresado en J, sera ahora de: ^ La longitud de onda para la frecuencia umbral es la del 

is, foton cuya energia coincide con el irabajo de exl race ion: 

<>-(2.7eV)- ' 610 1 -4.32 10" J 

" V he (6.63I0-)(3I0■) 

^ <b (2.0eV) • (1.6-10' 19 J/eV) 

entonces, 


3 239.62 = 6.0 • 10 s • 7 2 • exp (-4.32 • 10-'7(1.38* 10' 23 t) 
de donde 

5.399*10“ 3 = T 2 *exp(-31304.34 /T) 

Resolviendo numericamente (por ejemplo, usando la 
herramienta Solver de Microsoft Excel®), se obtiene 
T= 1569.98 K. 


Ejercicio resuelto 17.11 

Calcule el valor del intervalo prohibido para el mercurio 
(T = 4.2 K) que predice la teorla BCS. 

Datos: e - 1.610‘ lg Cy k B = 1.38-10" 23 J/K. 

Segun la Expresibn (17.43) 

2A 0 = S.Sk H T c = (3.5)*(1.38 10” 23 J/K)*(4.2K) ~ 


Ejercicio resuelto 17.10 


~ 2.03* 10 _22 J« 1.27 meV 


El trabajo de extraccion fotoel£ctrico de la superficie del 
sodio metalico es 2.0 eV. Calcule: 

(a) La velocidad maxima con la que son emitidos los 
electrones de una superficie de sodio cuando se ilu- 
mina con luz cuya longitud de onda es de 400 nm. 

(b) La maxima longitud de onda, correspondiente a la 
frecuencia umbral, necesaria para que sean emitidos 
los electrones por la superficie metalica. 

Datos: h = 6.63-10* J-s, w = 9.M0 31 kg, c = 310 8 m/s y 
e - 1.6-10" 19 C. 


Capitulo 18 _ 

Ejercicio resuelto 18.1 

Sabiendo que, a temperatura ambiente, la densidad del 
Si es de 2.33 g/cm\ su masa atbmica es de 28.09 g/mol 
y n. ~ 10 10 portadores/cm 3 , calcule la fraccion de enlaces 
rotos a dicha temperatura. 


(a) La longitud de onda de la luz incidente es: A = 400 nm 
= 4-10" 7 m. Utilizaremos la ecuacibn de Einstein para 
calcular la velocidad, teniendo en cuenta que v - c/A 
De ese modo: 


^Cmax 



Y de aqui 


v = 



Con los datos proporcionados, es facil calcular el numero de 
atomos/cm 3 : 

g 1 mol N, atomos _ 1m2 2 - ,_ 3 

2.33- 5 - •-• — -= 5*10" atomos /cm 

cm 3 28.09 g 1 mol 
por tanto, existiran 

(4 electrones I dtomo) * (5 • 10~ 2 atomos / cm ’) = 

= 2-10 23 electrones I cm 3 

Como n ~ 10'° portadores/cm 5 , el numero de electrones 
de conduction sera tambien igual a 10’° elect rones/cirL y, 
por tanto, la fraccion de electrones fibres sera: 
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10 1Q 1 

2 * 10 23 2 * 10 ° 


Es decir, practicamente la totalidad de las impurezas estan 
ionizadas a temperatura ambiente. 


o sea, en el silicio a temperatura ambiente, tan solo existira 
un enlace roto por cada 10 n enlaces (tengase en cuenla, que 
cada enlace lo forman dos electrones de Valencia). 

Ejercicio resuelto 18.2 

Determine cual es la concentracion de huecos en un se¬ 
miconductor que contiene 10 21 electrones de conduction 
por m\ Se sabe que el valor de la concentracion de por- 
tadores intrlnseca es igual a 10 u ’ portadores/m 3 . 

El enunciado nos dice que n = 10 21 m~ 3 . La concentracion de 
huecos en esle semiconductor extrinseco se puede calcular 
empleando la ky cle action de masas , Expresion (18.3), de 
modo que: 


Ejercicio resuelto 18.3 


Ejercicio resuelto 18.4 

En una inuestra de Si que ha sido dopada con 10 20 ato- 
mos de boro por m 3 . Calcule: (a) La concentracion de 
portadores a 300K. (b) La concentracion de portadores 
a 4 7 OK: 

Datos: «.(300K) = 10 16 portadores/m 3 y 
«.(470 K) = 10 20 portadores/in 3 . 

(a) El boro en el Si es una impurezaaceptora. Por lo tanto, 
N u = 10 2 ° impurezas/m 3 . A 300 K, este valor es mucho 
mayor que n r Ademas, puesto que la concentracion de 
impurezas donadoras N d se ha omitido en el enunciado, su- 
pondremos que es nula, o, en cualquier caso, que N (/ AC 
En estas condiciones se pueden utilizar las ecuaciones sim- 
plificadas de la Tabla 18.4. 

p = N a - 10 20 huecos/m 3 
n = nf/N a = (10 16 ) 2 /l0 2 ° -10 12 electrones/m 3 

(b) Puesto que ahora n. es comparable a N se debe proceder 
segun (18.9b): 


En una muestra de silicio dopado con atomos de fosfo- 
ro: calcule cual sera la fraction de impurezas ionizadas 
a temperatura ambiente (300 K). Se sabe que los niveles 
debidos a las impurezas estan situados a 45 meV por de- 
bajo del borde inferior de la BC y que el nivel de Fermi 
esta situado a 0.97 eV, contados desde el borde superior 
de la BY 


P - *f yj ~N a 2 +fi' =1*10'° huecos/m 3 
n = n~/p = ( 10“°) 2 /l-lO 20 = 1 • 10 20 electrones/m 3 

Ejercicio resuelto 18.5 


Datos: E Ip = L12 eV y k B = 8.61710 3 eV/K. 

De los datos del enunciado se desprende que, tomando como 
cero el borde superior de la banda de Valencia, tendremos 
1.12 - 0.045 = 1.075 eV, y, por oiro lado, E f - 0.97 eV 
Con estos datos y de acuerdo con la Expresion (18.5a) el 
porcentaje de impurezas ionizadas puede calcularse como 


F = 100-^L = 100- 

N, 


l + 2exp 


E r~ E A 
kj ) 


= 100 - 


1 + 2 * exp 


(0.97 eV) - (1.075 eV) \ 
(8.617* 10‘ 5 eV/K)*(300K) j 


= 96.67 % 


Represente las curvas que describen la concentracion de 
portadores en funci6n de la temperatura para una mues¬ 
tra de silicio dopada con: (a) 10 23 atomos de P/m 3 , y (b) 
10 23 atomos de B/m ? . 

Datos: E Ip = 1.12 eV, E d = 1.081 eV y £ = 0.045 eV. 

Dado que el empleo de las Expresiones (18.4), (18.5), (18.9) y 
(18.12) se convierte en un proceso iterativo para poder resol¬ 
ver el problema planteado, se hace necesario implementar la 
resolucion del problema con un algoritmo numerico adecua- 
do. Para ello, supondremos que E y = 0 y, por tanto, E c = E jr 
Se trate de un semiconductor tipo n o tipo p, el proceso a 
seguir es el mismo: 

1. Leer los parametros fisicos del material: E /pi m* e jm ey 
N jy N a , E jy E a y los numericos: e 
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2. Preparar los valores de arranque: 

Si N f >N*tipon*E h .= (E d +E n y2 
Si N d > N a •=> tipo p «=> E r = EJ 2 

3. Se selecciona una temperatura: 

T= T+ AT 1 

E f0 = E f (E fo es necesario para el control de convergencia) 

4. Calcular el valor de n 


n, = 4.829-10 15 





5. Calcular los valores de NJ y Nj: 



K = 


1 + 2 exp 




n:=n 


a o 


1 + 4exp 


E a ~ E l 

kj 


Ejercicio resuelto 18.6 

Demuestre que N* y N a tienden a 0 cuando T 0 y que 
tienden a N y N a , respectivamente, a temperaturas muy 
altas. 


6. Se calculan las concentraciones de portadores: 

Si n; > N; * n = \{n; - N-) + j±(N;-N;y + n> 
p = n:jn 

Si N; > N- * p = -L(N; - N;) + J±( N ;-N;Y + f 
n = rfjp 


7. Se calculan los niveles de Fermi (inlrinseco y extrinseco): 


Hn el caso de impurezas donantes , y a partir de la Expresion 
(18.5a): 

• Cuando r—0, entonces (segun la Figura 18.8) E { .-E { >0, 
por lo que 


K 


N,, 


N„ 


N, 


l + 2exp(+°°) 1 + 20 oo 


E, = — E w + — kf.T In 
1 2 4 


(m\ \ 


\ m 'l 


• Cuando T -» oo } entonces (Figura 18.8) E r ~E d < 0, por lo 
que 


E y =£ v +k B T\n(n/nj) 

8. Se calculan 

Si \E f -E fo \ < e entonces se puede comenzar con otra 
temperatura (punto 3) 

Si | E f - £), 0 | > £ entonces E w = E f , y vuelve al punto 4 

Este algoritmo ha sido implementado con ayuda de Mi¬ 
crosoft VBA®. Una vez conocidas las concentraciones de 
portadores en funcion de la temperatura, podemos proce- 
der a representar graficamente las curvas que deseemos. En 
particular nos interesan las curvas njN d y n.jN^ por un lado, 
y pjN tt y por otro, c[ue son las curvas que se muestran 
en la figura siguiente: 


K, 


N, 


N, 


JV, 


l+2exp(-oo) 1 + Q 1 


1 N. 


En el caso de impurczas aceptoras , considerando ahora la Ex¬ 
presion (18.5b); 

• Cuando T 0, entonces E - E f , > 0, por lo que 


n: 


N, 


N. 


N. 


l+4exp(+oo) l + oo x 


• Cuando T oo, entonces E } - E f , < 0, por lo que 


AT 


N a 

1 +4exp(-oo) 


2L. 

1 + 0 


i 


N 


a 
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u 

T3 


Ejercicio resuelto 18.7 


Se ha encontrado que la movilidad de los portadores en 
el Silicio puede calcularse en funcidn de la temperatura 
y del nivel de dopado (TV = N u + N d ) a traves de las si- 
guientes expresiones: 


M .(W,7V88- 



+ 


7.8-10 8 r 


1 + 6.983 •10’ ,a -JV-(77300) 


-2.254 


cm 2 - V 1 -s ' 


ft h (N,T) = 54.3 


l 35 .| 0 * 7 ~ 2.23 


(- 
\ 300 


+ 1 + 3.745 • K)' 18 • N ■ (77300 )'"'" 54 


cm 2 -V' 1 - s' 


(a) Trace con una hoja de calculo la familia de curvas 
que muestren la variacion de la movilidad con la 
temperatura (entre -50 y 200 °C) para distintos gra- 
dos de dopado (10 H , 10 ,( \ 10 17 10 18 y 10 19 cm 3 ) y am- 
bos tipos de portadores. 

(b) Dibuje las curvas de variacion de las movilidades de 
los dos portadores en funcion del grado de dopado, a 
temperatura ambiente. 

(a) Haciendo uso de una hoja de calculo y calculando a partir 
de las expresiones proporcionadas por el enunciado, es 
posible representar como varian las movilidades en fun¬ 
cion de la temperatura y del nivel de dopado. Com paran- 
dolas dos graficas obtenidas, se observa que los valores 
de resultan mayores que los de u fj . Ademas, como era 
de esperar, el aumento del grado de dopado disminuye la 
movilidad de ambos tipos de portadores. 





Ejercicio resuelto 18.8 

Se dispone de una muestra de silicio puro con forma de 

disco cilindrico de 1 cm de radio y 0.1 cm de grosor. 

Calcule: 

(a) La resistencia electrica de la muestra, en la direccion 
del eje del disco, a la temperatura de 300 K. 

(b) La conductividad a la temperatura de 473 K. 

(c) El numero de atomos de Si por cada atomo de boro 
tras el dopado, si la muestra ha sido dopada con 
1.4-10 13 atomos de boro por cm 3 , lndique en que tipo 
de semiconductor se ha convertido. 

(d) La resistividad electrica de la muestra dopada a la 
temperatura de 300 K. 

Datos: n } (300K) = M0 lb nr 5 , e = 1.6 10- ,9 C, E /p = 1.12 eV, 
= 0.140 m 2 /(V*s), u h = 0.048 mV(V-s), k R = 8.617-10" 5 

eV/K, M(Si) = 28.09 g/mol y d(Si) = 2.33 g/cm 3 . 


(a) Atendiendo a la definicion de resistividad electrica dad a 
en el Capitulo 17, podemos decir que: R = pL/A , siendo 
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A el area de la seed on de la muestra y />, su espesor. 
Segun el enunciado, L = 0.001 m, y A puede calcular- 
se como A = ^(10 2 m ) 2 =3.14*10 ^ m 2 , por lo tanto, 
R = (3.183 m-')p = (3.183 m ~ l )/a 

Por otro lado, la conductividad del Si intrinseco pue¬ 
de calcularse de acuerdo a la Expresion (18.2) como: 


a = en i ( t u,+ t u h ) = 

= (1.6-10' l9 C)(l-10 16 m _1 )(0.14() + 0.048) rrr/(Vs) = 
= 3-10“ , C-(m-V-s)" 1 =310 -4 (Q-m)-' 
por lo que, la resistencia electrica de la muestra resultara 

= (3.18 nf 1 )/<7 = (3.18 m’ 1 )/(3• 1 O ' 4 (Q-m)"') = 

= 10.57 • 10 3 £2 = 10.57 kQ 


(b) Sabemos que la conductividad de un semiconductor in¬ 
trinseco varia con la temperatura segun la ley de la Ex¬ 
presion (18.14): 

a(T) = (T 0 exp(-E lp /(2k B T)) 

Puesto que E ff> es conocido, poclemos conocer el valor de 
a 0 a partir del valor de la conductividad a 300 K calcula- 
do en el apartado anterior. A saber. 


La concentracion de atomos de Si puede calcularse a par¬ 
tir de su densidad: 


r^.-i 2.33g 1 mol N a atomos _ ^ atomos Si 

cm’ 28.09 g 1 mol cm 3 

Por otro lado, segun el enunciado, se indica que 
[B] =5 1 . 4 -lO 13 d/ 0 W 0 sB/cm\ por lo que, 

f = [—-J = ^ ^ = 3.57 * 10 19 atomos Si /atomos B 

7 [B] 1.4*10 


(d) Podemos suponer que a 300 K todas las impurezas estan 
ionizadas y que, por lo tanto, 


p-1.4-10 1 


hueco 10 6 cm 3 


cm l nr 


= 1.4*10 huecos • m 


cr 0 = 3-10‘ 4 (Q*m)" 1 - exp 


= 7.67* 10 s (Q • m)~ T 


_ (1.12 eV) _ 

2-(8.617*1 O' 5 eV/K)*(300 K) 


Ahora puede calcularse la conductividad a 473 K: 


= 7.67*10 5 (Q-mr *exp 


= 0.83 (Q * m)' 


_ -(1.12 eV) _ 

2 * (8.617 * 10“ 5 eV/K)*(473K) 



es clecir, la conductividad ha pasado a ser 2 766 veces 
mayor a 473 K que a 300 K. 

(c) El boro es un elemento de grupo 13, por tanto serA una 
impureza aceptora que convertira al semiconductor ex- 
trinseco de tipo p, lo que significa que la concentracion 
de portadores huecos es superior que la concentracion 
de elect rones de conduction. Desde el punto de vista del 
modelo de enlace: 


n; (l*10 16 m“ 3 ) 2 „ , . 1aP , 

n = — =--—— = 7.14*10 electrones • m 

p (1.4*10 m' 3 ) 


Como resulta, ademas, que p » /?, la conductividad se 
calculara como: 

<J~epp h = 

= (l.6-10 , ‘ , C) (1.4 10 ,< ’ rrT 3 )-(0.048 nr/(Vs)) = 
= 0.108(Qm)-' 

es decir, unas 360 veces mayor que la que tiene la mues¬ 
tra intrinseca a la misma temperatura. Finalmente, la re- 
sistividad, la inversa de la conductividad, sera: 


p = — = 9.26 Q*m 
a 


Ejercicio resuelto 18.9 

Una muestra de Si intrinseco se halla en equilibrio a la 
temperatura de 300 °C. Mediante un enfriamiento prac- 
ticamente «instantaneo», su temperatura se reduce hasta 
250 °C. (a) Determine cual sera la concentracion de por¬ 
tadores en exceso. (b) Estime, aproximadamente, cuando 
terminara el regimen transitorio a la nueva temperatura. 
Datos: E Jf ,{ Si) = 1.12 eV, m*jm e = 0.26, w’/w, = 0.39, 
r = T h = 250 ps, e = 1.610 19 C y k B = 8.61710 5 eV/K. 

(a) Calculemos, primeramente, la concentracion de por¬ 
tadores en equilibrio a las dos tcmperaturas resenadas. 
Para ello haremos uso de la Expresion (18.4): 
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«, (573 K) = (4.829• 10 2I K' ! • rrf 3 ) • (0.26 • 0.39)' • 


•(573 K)= -exp 


_ (1.12eV) _ 

(2)(8.617-10~ 5 eV-K" , )(573K) 


= 1.41 10 20 m -3 


«, (523 K) = (4.829• 10 21 K'> • m~ 3 ) • (0.26 • 0.39)' • 


*(523K)" - exp 


_ (1.12eV) _ 

(2)(8.617 • 10 -5 eV * K)(523 K) 


Ejercicio resuelto 18.10 

Calcule para la aleacion GaP (0 3) As (0 7) : 

(a) El parametro de red 

(b) El intervalo prohibido 

Datos: a(GaP) = 5.47A, tf(GaAs) = 5.67A, 

E fp (GaP) = 2.27 eV y E^CGaAs) - 1.42 eV. 

En la aleac!6n descrita existen 3 atomos de P y 7 atomos de 
As por cada 10 atomos de Ga. 

GaP 03 As 07 = 0.3-(GaP) + 0.7-(GaAs) 


= 4.16*10 19 m~ 3 

De este modo, justo despues de haberse alcanzado la 
temperatura de 523 K, la concentration de portadores en 
exceso sera la siguiente; 

n = p = 1.41 • 10 20 - 4.16-10 19 =9.94-10 19 portadorcs m ' 

(b) La evolution de la concentration con el tiempo vendra 
dada por la Expresion (18.27): 


Asi pues, aplicando las Expresiones (18.29) y (18.30) 

(a) a - 0.3a(GaP) + 0.7a(GaAs) = 

= 0.3-(5.47 A) + 0.7 *(5.67 A) = 5.61 A 

(b) E IP = 0.3 E lp (GaP) + 0.7 E lp (GaAs) = 

= 0.3 *(5.47 A) + 0.7 *(5.67 A) = 5.61 A 


«(/) = p{t) = 4.16*10 19 [3+exp(-//250)J 

donde t se expresa en microsegundos.Podemos definir el 
tiempo necesario para alcanzar el valor de equilibrio, t^, 
como aquel para el que / w/ /250 = 4.5, de modo que la ex¬ 
ponential loma el valor de 0.01 y n « n o ; es decir, estare- 
mos cerca del equilibrio. De este modo, /, = 250 • 4.5 = 
1125 ps. 

Representando graficamente se llega a la misma con¬ 
clusion: al cabo de unos 1 100 ps, ya se habra alcanzado 
practicamente el regimen de equilibrio: 


Capitulo 19 


Ejercicio resuelto 19.1 

La rigidez dielectrica del Si0 2 es de 700 kV/mm. Calcule 
el espesor mfnimo que ha de tener una pclicula de Si0 2 
para que soporte una tension de 5 V sin que llegue a pro- 
ducirse la ruptura dielectrica. 

Segun la definition de la rigidez dielectrica E K - A V/d, y de 
aqui 



d = -r = 7.14 • 10 -6 mm = 7.14 nm 

<E r 7 * 10 5 V* mm~ 


Ejercicio resuelto 19.2 

Calcule la conductividad debida al movimiento de los 
cationes Mg 2+ en el MgO a la temperatura de 1 000 °C. 
Datos: El MgO tiene la red cristalina del NaCl y su pa¬ 
rametro reticular es de 3.96 A. Para el cation Mg 2 \ 
Z) (| = 2.49-10 5 mr/s y Q = 3.30 10^J/mol. R = 8.31 J/(K-mol) 
y N a = 6.022-10 23 . 

> 

d 
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En el MgO, el nuraero de Mg 2+ por celdilla es 4, as! pues, 
la concentracion de cationes Mg 2+ sera: 


4 iones 1 celdilla 


r 1+ -| H tunes ICC :iUUH4 

L M& j celdilla (3.96-KT 10 m)' 


— = 6.44 • 10 2K iones / m 3 


A la temperatura de 1273 K, la difusividad del cat ton Mg t+ 
sera de 


D-(2.49-10 5 trT*s )*exp 


= 7.05-10' l< ’m 2 -s' 1 


-(3.30-10 5 i-mor 


( 8 . 31 J-K-'-i»io/- , )-( 1273 K) 


Asi pues, haciendo uso de la Expresion (19.4), se tendra que 
n j (z l e) 1 D l _ 


o = 


k H T 


= (6.44 • 10 28 iones/ m 3 ) • (2 • 1.6 • 1 O' 19 C/. ion ) • 

(7.05-1 O' 19 m 2 /s) 7 . \-i 

.._V- v —'-l -2.65-10' 7 Q-m) 

(l.38-1 O' 23 J/k)-(1273 K.) 

donde el valor de k H se ha obtenido teniendo en cuenta que 
R 8.31 J-(K-mol)' 1 


k„ = -— 


N a 6.022 -10 r ’dMnol 


• 1.38-10' 1 ’J-K' 


Ejercicio resuelto 19.3 

Considerese un condensador de placas plano-paralelas, 
con un area por placa de 2.5-lO - ’ m 2 y una distancia de 
separacion de 2 mm, al que se aplica una diferencia de 
potencial de 12 V. Si un material con una constante die- 
lectrica igual a 5.0 es colocado entre las placas, calcule: 

(a) La capacidad del condensador, antes y despues de in- 
tercalar el material dielectrico. 

(b) La carga almacenada en cada placa (antes y despues). 

(c) La polarizacion del material. 

Datos: f 0 = 8.85-10-' 2 F/m y £ (aire) = 1.00059. 

(a) De acuerdo con la Expresion (19.9), con aire entre las 
placas, la capacidad del condensador se calculara como. 





= (1.00059) • (8.85-10' 12 F/m)- 


= 1.11-10'" F 


(2.5-HP 3 nr) 
(2-10' 3 m) 
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siendo A el area de cada placa del condensador y d la 
distancia entre ellas. 

Una vez intercalado el dielectrico, la capacidad se cal¬ 
culara como: 


A „ , (2.5-10’m') 


■ 5.55*10“ ,l F 


(b) Sabemos, ademas, que la capacidad se define como el 
cociente entre la carga acumulada en cada placa y la ten¬ 
sion entre dichas placas. Cuando el condensador tiene 
aire entre las placas, la carga Q {) se calculara como: 

Q o = c 0 • K 0 = (1 . 11 • 1 O'" F) ■• (1 2 V) = 1 .33 ■• 1 0-'°C, 

Y con el material entre las placas (a partir del enunciado 
se entiende que la tension aplicada no cambia, esto es, 
que V - F 0 ), 

Q = c- V = ( 5 . 55 - 10 '" F)-(12V) = 6.65- 10' ,0 C 


(c) Por ultimo, segun la Expresion (19.14a), la polarizacion 
se calculara como: 


(p= e. 


o 


\_ 

£ r 


2.- ( 8.8510-“F/ni)(l-2j 


(12 V) 
(2-10" 3 m) 


= 4.25-10' 8 C/m 2 


Ejercicio resuelto 19.4 

Se coloca un bloque de un material aislante, de espesor 
1 mm y constante dielectrica 5.0, entre las placas de un 
condensador. Cuando se establece una diferencia de po¬ 
tencial de 100 V entre dichas placas, determine: (a) El 
valor del campo aplicado. (b) El campo macroscopico 
medio en el interior del dielectrico. (c) El campo que ac- 
tua realmente sobre los atomos del dielectrico. 

Dato: £„ = 8.85-10- 12 F/m 

(a) El campo electrico aplicado se calculara sencillamente 
como: 




v_ 

d 


100V 

10' 3 m 


= 10 5 V- m' 1 
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(b) El valor del campo macroscopico medio se calcula eomo: 


<E n 10 3 V-m' 1 


‘E = — = - 


= 2-1 O' 1 V-m" 


(c) Por ultimo, el campo local que sentira verdaderamente 
cada atomo del dielectrico puede calcularse, de acuerdo 
con la Expresion (19.18b), como: 

<E, . =EL!lll(E o = (£l^l.( 10 5 Vm- , ) = 4.67-10 J V-m" 1 
3e,. 3-5 


For otro lado, segun la Expresion (19.14a), se tiene que 
(P = £ 0 = (1 - 1/^) ( E 0 , e igualando obtenemos: 


4 jre n R y N. 




de donde despejando R , se llega a: 


y m ie r -\) 

4 nN A e r 


Sustituyendo valores, se obtiene: 


Ejercicio resuelto 19.5 

A la presidn de una atmosfera y a 0 °C, se ha determina- 
do la constante dielectrica del gas neon. Si el valor obte- 
nido fue de 1.00013, calcule: 

(a) El campo local que actua sobre cada atomo. 

(b) El radio atomico del Ne. 

(c) La distancia que se habra desplazado la nube electro- 
nica, en proinedio, respecto al centro del nucleo si el 
campo electrico aplicado es de 1 0 5 V/m. 

Datos: e 0 = 8.85-10~ 12 F/m y Numero atomico del Ne = 10. 


(22.4-lO^nC)-(1.00013 -1) 
(4 tt)(6.022 • 10 23 ) • (1.00013) 


= 7.273-Kr"m = 0.73 A 


(c) Como <E () = 10"’ V/m, el momento dipolar atomico sera: 
p c = 4 m: 0 R : '<E 0 = 

= (4 Jt) • (8.85 • 1 O' 12 C* V" 1 • m' 1 ) • (7.273 • 10" 11 m) 3 • 

• (10 5 V/ m) = 4.277 -10‘ 36 C- in 

El Ne tiene de numero atomico N - 10, asi pues el 
momento dipolar sera igual a 


£ 

c 


o 

u 

UJ 


(a) El campo local se calcula, de acuerdo con la Expresion 
(19.18b), como 


- 


C+2) 

. 




(1.00013 + 2) 
3-1.00013 


<E 0 = 0.9999-£„=(£„ 


p c - cjd = ( Ne)d 


de modo que, igualando, 

1.283-lO-^C-m = (10-1.6-10* 19 C)d 


Conforme a lo que habiamos dicho: para medios muy 
poco densos, el campo local es practicamente identico 
al aplicado. 

(b) El momento dipolar de cada atomo se calculara siguien- 
do las Expresiones (19.22) y (19.23), como 


de donde, 

d*= 8.019- 10‘ ,8 m = 8.019-10* A 

una cantidad verdaderamente pequena, pero del orden 
de los desplazamientos tipicos que produce la polariza- 
cion. 


Pc = a e%oc = 4jr£ 0 R \,c “ 4 *£„!{% 

Como el momento dipolar de I mol de estos atomos sera 
igual a p c N v la polarizacion, o momento dipolar neto por 
unidad de volumen, se calculara dividiendo p N f entre 
el volumen molar. No es necesario calcular el volumen 
molar: toclos los gases ocupan 22.4 L (= 22.4 10 3 nV) en 
condiciones normales (y las mencionadas por el enuncia- 
do lo son). Asi pues, 

cp p* n a k 

c ~ v ~ v 0 

nt m 


Ejercicio resuelto 19.6 

A temperatura ambiente, se ba medido la polarizabilidad 
de un cristal de CaO aplicando un campo electrico de 
baja frecuencia, estimandose en 5.78-10 40 F-m 2 . Sabiendo 
que las polarizabilidades electronicas de los iones Ca 2+ 
y O 2 son 1.85-10 40 y 1.46-10’* 10 F-m 2 , respectivamente, 
y que sus respectivos radios ionicos son iguales a 1 y 
1.4 A, estime el valor del coeficiente h del potencial de 
repulsion del enlace ionico presente en dicho cristal. 
Dato: £ 0 = 8.85-10 12 F/m 
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La polarizabilidad total, a, vale segun lo indicado en el enun- 
ciado 5.78-10 40 F-m 2 . A bajas frecuencias estaran activos tan- 
to el mecanismo de polarizacion electronico como el ionico 
(no el orientacional, puesto que no existen moleculas que 
puedan rolar). De este modo: 

« = «„ + «,. =5.78-10- 40 F-m 2 

Como « = «(Ca 2 *) + a(0 2 ) = (1.85 + 1.46)10^° Fm 2 = 
2.47-10 -40 F m\ se tendra que 

a. = a - a e = (5.78 - 2.47) • 1 O' 40 = 3.31 • 1 O’ 40 F m 2 


Y como segun la Expresion (19.30) 

4jze (i ( R a + R,) 


Despejando n se obtiene 

„ , 4JT£ 0 (R, + R c f 

n = 1 +- - — - -- 

(4jv) ■ (8.85 • 1 O' 12 F- m' 1 )(1 • 1 O' 10 +1.4 • 1Q~ 10 ) 3 m J = 
= l + ~ (3.31-10“ 40 F-m 2 ) 


For otro lado, si llamamos a^ . a la polarizabilidad resul- 
tado de las contribuciones electronica e ionica, entonces a = 
a + cc o> y de aqui que: 

a 1.06 • 10 -38 -1.93 ♦ 10 -39 =8.67*10" 39 F m 2 

e+i 

La nube electronica de esta molecula consta de 10 elec- 
trones: 3 aportados por los tres atomos de hidrogeno y otros 
7 aportados por el atomo de nitrogeno. Asi pues, la carga 
unipolar sera Q = ze = (10) (1.6 ■ 10~ IJ C) = 1.6 ■ 10 C. 
Entonces, llamando x a la distancia entre los centros de las 
cargas positivas y negativas 

Q-x = aJE ioc 

Y considerando la Expresion (19.18b): 

(f r +2) 

Q' x = a **'~Ye — 

y de aqui, despejando x' 

a +j (f r +2) . (8.67-10~ w OV~'-tn 2 ) (1.0072)+ 2 ^ 


Q 3 e. 


(1.6-10“ ,8 C) 3-(1.0072) 


Ejercicio resuelto 19.7 

A la temperatura de 292 K, un mol de amoniaco se halla 
sometido a un campo electrico de 10 3 V/m. Sabiendo que 
la polarizabilidad del NH 3 es de 6.40-10 13 F im mol \ de¬ 
termine cual es la distancia entre los centros de las car- 
gas positivas y negativas en cada molecula de amoniaco. 
Calculela tambien en el caso de que el campo aumentara 
hasta el valor de 10 ’ V/m. 

Datos: k H = 1.3810' 23 J/K, f (NH 3 gas) = 1.0072 y 
p(NH 3 gas) = 4.83-10“ 30 C m. 

La polarizabilidad del amoniaco expresada en la lorma habi¬ 
tual (por molecula, y no por mol) sera de 

a = 6.40 • 10' 15 /6.022-10 23 =1.06-1 O' 38 F • m 2 

Esta polarizabilidad debe ser el resultado de la suma de las 
contribuciones electrbnica, ionica y orientacional. 

De acuerdo con la Expresion (19.29) la contribucion 
orientacional sera: 


= (9.05-10" 21 V'-m 2 )-£ 0 


Si <E 0 = 10 3 V/m, entonces 


x = (9.05-1 O' 21 V“‘-m 2 )-(10 3 V-m' 1 ) = 9.05-10 _,8 m 


Si £ 0 = 10 3 V/m, entonces 


x = (9.05 • 10" 21 V' 1 • m 2 ) -(10 5 V- m"‘) = 9.05 • 10" 16 m 


Ejercicio resuelto 19.8 

Se han medido las polarizabilidades electronicas a alta 
frecuencia (frecuencias opticas) de los iones K* y Cl y 
han resultado ser 1.810'' 0 F m 2 y 3.33 10 40 F m 2 , respec- 
tivamente. Sabiendo que el volumen molar del KCl es 
de 3.7110 3 m 3 , determine su valor de e: (a) a la presion 
atmosferica y (b) a una presion 20 000 veces superior a 
la atmosferica. 

Dato: Modulo de compresibilidad del KCl, K = 19.7 GPa. 

(a) La concentracion de iones, n, se calcula como 


p 2 (4.83-10~ ,o C-m) 2 

X " = 3k b T ~ 3-(1.38-1 O' 23 J/K)-(292 K) 


- = 1.93-1 O' 39 F-m 2 


N 4 6.022 iones 
3.71-10" 5 m 3 


= 1.62-10 28 iones ■ m ’ 
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La polarizabilidad electronica es la unica que persiste a 
las frecuencias opticas, asi pues, 

a, =a f (K t ) + a c (C^) = (1.8^O.33)•10^ 0 F•m 2 « 
=5.13•l(^ 4< 'F•m 2 

Aplicando la relation de Clausius-Mossotti, Expresion 
(19.33): 


encuentre expresiones que permitan calcular la magni- 
tud de los descensos en el valor de £ r provocadas por la 
perdida de operatividad de los distintos mecanismos a 
medida que aumenta la frecuencia. 

Para un material dielectrico en el que son posibles los tres 
mecanismos de polarizacidn descritos en el capltulo, si el 
campo electrico es estatico o de baja frecuencia, suponiendo 
valida ecuacidn de Clausius-Mosotti, se cumplira que: 


e r -\ _ war (1.62dQ 28 )d5.13dQ~ 40 F-m 2 ) Q313 

e r + 2~ 3e {) ~ (3)*(8.85-10“ 12 F*m'') 

Despejando q., 

\ + 2B 

£r ~ 

de donde, finalmente, e r =2.37. 

(b) Segun la Expresion (13.8), el modulo de compresibili- 
dad ( K ) se define como la relacion entre la presion (hi- 
drostatica) ejercida CP) y la deformation que produce 
(A VjV). Matematicamente, 


X=- 


P 

A VfV 0 


Como la presion ejercida es de 


P = 2 -10 4 atm 
se obtiene que 


1.013-1Q 5 Pa 
1 atm 


= 2.03 GPa 


AF/K 0 = -P/K = -2.03 GPa/19.7GPa = -0.10 

Asi pues, para V Q = 1, V resulta ser 0.9, y la nueva con¬ 
cent radon de di polos sera de 




e Bt +2 


3f„ 


(1) 


donde sf' representa la constante diclectnca relativa para 
bajas frecuencias (BF). 

Para frecuencias medias (MF), se tendra que a o = 0, y entonces: 


ef'~ 1 




( 2 ) 


+ 2 3f, 


Del mismo modo, para frecuencias cdtas (AF), sucedera que 
a - a, = 0, por lo que: 


rf - 1 ”<x, O) 

ef + 2 3 e 0 


Restando ahora las expresiones (1) y (2), obtenemos la ex¬ 
presion: 


-\ -1 _na Q 

tf +2 ef +2 = 3e 0 


(4) 


de donde, conocido el valor de es posible calcular el 
valor de e^ h \ y con ello, el valor de la caida que se. produce 
cuando el mecanismo de polarizacion orientacional deja de 
ser operativo. Si Uamamos A t a esta caida, entonces: 


n =w/0.9 = E10*1.62*10 28 = 1.8-10 28 fortes-m 3 

Aplicando de nuevo la relacion de Clausius-Mossotti, 

e r -\ _ na _ (E810 2 >(5.13dQ- 4 °F-m 2 ) _ Q3>|g 
* r +2 3<r 0 (3)*(8.85*10" 12 F*m“ 1 ) 

Y de aqui que £ f . = 2.60. 

Ejercicio resuelto 19.9 

Para un material en el que a bajas frecuencias son ope- 
rativos los tres mecanismos de polarizacion descritos, 


De la ecuacion (4) se desprende que, en aquellas sustancias en 
las que a o ~ 0, bien sea porque sus atomos o moleculas no tie- 
nen momento dipolar permanente, o porque est£ impedido el 
movimiento de rolacion de los di polos, los valores de e™ y £ w/ ' 
deben ser muy similares. Este es el caso del diamante, formado 
exclusivamente por atomos de carbono, C[ue mantiene practi- 
camente invariable la constante dielectrica hasta la region visi¬ 
ble del espectro electromagndtico (frecuencias de 10 1V ). 

Restando ahora las expresiones (1) y (3), obtenemos la 
expresion: 

ef' - 1 ef - 1 not' 
e™ +2“^+2 S= 3f” 
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de donde, conocido el valor de e; w ', es posible calcular el La potencia disipada por ciclo y por umdad de volumen se 

valor de ef\ y con ello, el valor de la caida que se produce calcula de acuerdo a (19.44) como 

cuando el mecanismo de polarizacion ionico deja de ser ope- 

r» _ . . ^ nr- r> +0.-1 A — 


rativo. Si Uamamos A, a esta caida, entonces: 


A ,-er-ef 


P v =jtv £ 0 <eI £,. tan 6 = 

= ;r- (10‘V ) ■ (8.85 • 1 O’ 12 F/m) *(2. 1 7 *1 0 4 V/m) 2 *(0.002) - 
= 2.62-10' W-m" 3 


Este segundo descenso de la constante dielectrica se produce 
al pasar del infrarrojo a la regidn de radiation visible o ultra¬ 
violets, como consecuencia de que la polarizabilidad ionica 
deja de contribuir, normalmente, para frecuencias por enci- 
ma del infrarrojo. 

Un lercer descenso, A 3 , se producira para frecuencias tan 
elevadas que ni siquiera el mecanismo de polarizacion elec¬ 
tronics sea viable. Como el valor minimo de s r es 1, el valor 
del descenso se puede calcular como: 


Las unidades resultantes merecen un estudio delenido: 


F V 2 _ CV 2 C-V J W 
s-m-m 2 V-s-m 3 s- nr s-m 3 nr 


Para el tiempo mencionado por el enunciado, la energia disi¬ 
pada en el dielectrico sera de: 


£ = (2.62-1 O' W- m“ 3 ) - (0.01 • 10' 6 m 3 ) • (600s) = 0.157 J 


A, = sf 

Ejercicio resuelto 19.10 


y como el numero de moles de la muestra se calcula con 
ayuda de la densidad molar: 


n = 0.01 cm 3 ' 1 mQl . = 0.011 moles 
0.94 cm’ 


Suponiendo condiciones adiabaticas (esto es, que no hay 
perdidas de calor), calcule el incremento de temperatura 
experimentara una muestra de polietileno de 1 cnr de sec- 
cion y 0.01 cm de espesor cuando se situa entre las pla- 
cas de un condensador que aplican una tension alterna de 
5 V y 10 l) Hz de frecuencia, durante 10 minutos? Se sabe 
que el calor especifico molar del PE es 2.26 J-moH-K 1 y su 
densidad molar es de 0.94 mol-cm \ 

Datos: s Q = 8.85-10 12 F/m, f (PE) = 2.3 y factor de pOrdi- 
das £ • tan d = 0.002. 


El calor puesto en juego producira un incremento de tempe¬ 
ratura tal que: 


Q = 0.157 J = (0.011 moles) • ^2.26 
Y de aqui, AE= 6.32 K. 

Ejercicio resuelto 19.11 


J 

mol * K 


El valor maximo del campo electrico aplicado sen 


Calcule la polarizacion, <P, del BaTi0 3 basandose en la 
information proporcionada por la Figura 19.22. 


0.01-10 "m 


= 5-10' V-nrT 


Por lo que el campo electrico en el interior del material .sera 
igual a 

= ^_5-10’ t V-nV =2 17 . 10 4 v . m -i 

" £ 2.3 


Dada la simetria de la celdilla y tomando el centro de la mis- 
ma como punto de apoyo de los brazos de los momentos a 
calcular, solo se tenclra polarizacion en la direction vertical 
de la Figura 19.22. Ademas, se observa que los atomos de 
Ba 2 ‘ compensaran sus momentos, quedando por tanto el cal- 
culo restringido a los iones de Tri + y O 2 . La tabla siguiente 
resume los c^lculos a realizar; 


Ion 

Q(C ) 

d/(m) 

Q d{C in) 1 

TP* 

(+4K1.610- 15 ) 

+0.06-10 10 

3.84-10 w 

4 O 2 (caras verticales) 

4(-2).(1.6-10 la ) 

-0.0610' 10 

7.68-10' 50 

O 2 ' (cara superior) 

(-2) (1.6 lO" 5 ) 

(4.0310 "’/2) - 0.08 10' 10 

-6.19 10' 29 

O 2 ' (cara inferior) 

(-2)-(l-6-10 w ) 

-(4.0310 !0 /2) - 0.08 10 10 

6.70-10 10 
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La suma de los terminos dc la ultima columna Qd ) resul- 
ta ser igual a 1.66-10~ ig C m, por lo que la polarizacion sera 


T lOj 

V 


1.66*10~ 29 Dm 
(4.03*3.98 2 • 10* 30 )m 3 


= 0.26 C* nrf 2 


Ejercicio resuelto 19.12 

Un dispositivo generador de chispas consiste en un 
condensador que lleva en su interior un bloque de un 
material piezoelectrico (cuarzo) que tiene una seccion 
cuadrada de 2 mm 2 y 1 mm de espesor. Mediante una pa- 
lanca puede aplicarse una fuerza de compresion sobre el 
condensador de 10 N. Compruebe si la tension generada 
es suficiente para provocar una chispa entre dos electro- 
dos en punta, separados una distancia de 1 mm. Consi- 
dere que la rigidez dielectrica del aire es de 30 kV-cm L 
Datos: k p = 4.29-10 10 C/N, £ f = 70 y e {) = 8.85-10 12 F/m. 

De acuerdo con la Expreston (19.45), el modulo piezoelec¬ 
trico es: 

k _ cp q/a Q 
' * m F/A F 

siendo A el area de la seccidn cuadrada del dielectrico. Susti- 
tuyendo valores, se obtiene que 


Capitulo 20 


Ejercicio resuelto 20.1 

Para el ion Fe 2+ , determine: 

(a) La configuracion electronica. 

(b) Los valores de los numeros cuanticos atdmicos L y S y 
J para el estado fundamental. 

(c) El factor de Lande. 

(d) El mddulo del momento dipolar magnetico total y 
su componente a lo largo de la direccidn del campo 
magnetico aplicado. 

(e) El modulo del momento dipolar magnetico total y 
su componente a lo largo de la direccion del campo 
magnetico aplicado, pero suponiendo ahora que exis- 
te bloqueo orbital. Compare el resultado con el valor 
experimental que es de 5.4 ju M . 

Dato: El numero atomico del hierro = 26. 

(a) De acuerdo al diagrama de Moeller, la configuracion 
electronica del Fe result a ser: 

Fe[26]: Lr 2s 2 2p 3 s 2 3 p 1 ' 4s’ 3c/ 6 = Is 2 2s l p b 3 s 2 p i d 6 4s 

Para obtener el ion Fe 2+ es preciso arrancar 2 electrones a 
un atomo de hierro, a pamr de su configuracion electronica 
ya ordenada. La configuracion electronica del ion resultara ser 


Q = k p -F - (4.29 ♦ 1 CT l0 C* N' 1 )*(l() N) = 4.29 * 10' 9 C 


La capacidad del condensador se calculara, de acuerdo a la 
Expresidn (19.9), como: 


C = £ 0 £ r - = (8.85-10‘ 12 
d 

= 1.24*10" 12 F 


F*m‘ 1 )*(70)* 


(2* IQ" 6 nr) 
(MO" 3 m) 


Y como C = Q! AK, se obtiene que 

AF = Q/C = (4.29• 10" 9 C)/(1.24• 1 O' 12 F) = 3459.68 V 

Si esta diferencia de potencial se aplicara entre los electrodos 
en punta separados una distancia de 1 mm, el campo electri- 
co que se estableceria entre ellos seria de 

E-hV/d = (3 459.68 V) /(10' 3 m) = 3.46 • 10 6 V ♦ m"' = 

= 3.46 MV m -1 

Este campo es superior al valor del campo de ruptura del aire 
(30-10* V-cnr 1 = S-lO^V-m 1 =3 MV-m '), por lo quest se 
producira la chispa. 


Fe 2 ^24] :b 2 2 s 2 p 6 3 s 2 p t d b 
que podemos representar graficamente como: 



Fe [26]: l.v' 2s.'p" Zs'p’d " 4/ 


1 2 3 4 / 
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Observe como los electrones en la capa 3 d se distribu- 
yen, de acuerdo a la regia de Hund, lo mas desapareada- 
mente posible. 

(b) Considerando unicamente el orbital 3 d, que es el unico 
incompleto, y teniendo en cuenta todos los electrones 
que se encuentran en el 

S == + 2"2 + 2 + 2 + 2 + 2 =3 ^ 

Dado que para el orbital que estamos considerando 1-2, 
los cinco valores de m / seran -2, -1, 0, +1 y +2, y consi¬ 
derando el numero de electrones en cada uno de estos 
suborbitales d , se obtiene: 

2-(2) + l + 0-l-2 = 2 

Como el orbital tiene un factor de ocupacion superior al 
50%, J = L + 5=2 + 2 = 4 

(c) El Factor de Land£ resulta 

_ 3 S(S + \)-L(L + )) 3 2-(3)-2-(3) 3 , g 
8 ~2 + 2J(J + 1) 2 + 2-4-(5) 2 

Advierta que el valor resultante (1.5) es el valor interme- 
dio entre el valor de g cuando solo contribuye el efecto 
orbital (g = 1, pues L = 2 y S = 0) y el de cuando solo 
contribuye el efecto espin (g = 2, pues L ~ 0 y S - 2), 
como cabia esperar, puesto que S = L = 2. 

(d) El momento magnetico total se calculate como: 

mj-gpiJ+ ])/*„ =i%] 4-(5 ),u b = =6.71,« b 

Dado que J= 4, M, = -4, -3, -2, -1,0, 1, 2, 3 6 4. Por 
lo tanto, la componente del momento magnetico en la 
direction del campo aplicado, -gMj in B , podra tomar, 
al encontrarse cuantizada, exclusivamente los valores 
siguientes: 6 p B , 4.5 fx R , 3 li b , 0^, -1 5 t u ft , —3//^, 

-4.5^ o -6/^. 


(e) Asumiendo ahora que existe bloqueo orbital, entonces 
L = 0 y J - S = 2,y el factor de Lande valdra ahora: 

_3 S(S + [)-L{L + \) 3 2-(3)-Q-(0) 

g ~2 + 2J(J +1) 2 + 2-2(3) 

(logico, pues solo estamos considerando contribution 
debida al espin). El momento magnetico total se calcu- 
lara ahora como: 

m.j = g^J(J + 0/A? = 2 a /2-(3)^ 5 = 2y[6 t u B = 4.9// B 

Este resultado esta en mejor acuerdo con el valor experi¬ 
mental (5.4//.^ que el anterior, lo que confirma que efec- 
tivamente existe bloqueo orbital en el ion Fe 2+ . 

Para terminar, como ahora J=2,M J = -2,~1,0, 1,2, 
por lo tanto, la componente del momento magnetico en 
la direction del campo aplicado, - gMjju B , podra tomar 
los valores siguientes: -4 fx B> -2 t u B , 0/u B , 2ju D o 4 


Mediante difraccion de rayos X se ha determinado que 
la distancia interatomica promedio en una muestra de 
carbono amorfo es de 1.4 A. Se ha determinado, ademas, 
que la densidad es 2.20 g/cm 3 . Sabiendo que presenta 
un comportamiento puramente diamagnetico, calcule el 
valor de la susceptibilidad magnetica y comparela con el 
valor experimental que resulto ser de -1.7*10°. 

Datos: ^ = 1.257*10^ T*mA-\Z(C) = 6, M(C) = 12.01 g/mol, 
N a = 6.022-10 23 , m e = 9.11*10 31 kgy <? = 1.6*10 iq C. 

A partir del valor de la densidad del material y su masa molar 
es facil calcular el valor de la concentration atomica, n: 

^ g 10 6 cm 3 1 mol N a dtomos _ 
cm 3 1 m 3 12 g 1 mol 

= 1.10 10 29 dtomos • m" 1 

Conocido este valor, y considerando la aproximacion r 2 « r 2 , 
a partir de la Expresion (20.15) puede calcularse el valor de 
la susceptibilidad magnetica: 


Xm = ft- “ 1 = " 


fi a Ze 2 r 2 n 
6 nr 


(1.257- 10~ 6 T-m/A)-(6)-(1.6-10~ l * ) C)'-(0.7-10'' 0 m) 2 -(1.10-10 29 m~‘) _ 


6-(9.1 110kg) 


.-1.90-10“ 


Ejercicio resuelto 20.2 


816 


Ediciones Paraninfo 









Ejf.rcicios rhsuhltos 


que concuerda razonablemente bien con el valor experimen¬ 
tal de -1.7-10" 5 . 

Merece la pena un estudio de las unidades de 

r j_ (T-m-A~')-(C) 2 -(m) 2 -(m -3 ) T-A~' C 2 

(kg) kg 

Sabiendo que A = Gs~\ que a partir de F = ma, N = kg-ms" 2 , 
y tambien que a partir de F = qv<B, N = (C)-(m.s -1 )-(T), se 
deduce que T = kg C" l s por lo que 


[z„]= 


(kg-C-'-s-')-(C-'-s)-(C 2 ) 

kg 


= H 


Para el analisis dimensional suele resultar mas util consi- 
derar que las unidades de ju Q son T 2 -m 3 *J- J en lugar de las que 
facilita el enunciado, 1 -m-A _i . Es facil comprobar que ambos 
conjuntos de unidades son equivalentes. Piense, por ejemplo, 
que de acuerdo con la expresion F - qv(B , N = C-ms 1 <T = 
A m*T, y como J = Nun, resulta entonces que J-nr 1 = Am T 
y de aqui que A - J-T-rrr 2 . 


Ejercicio resuelto 20.3 

Sabiendo que el sodio y del oro presentan un comporta- 
miento paramagnetico dc Pauli, determine sus suscepti- 
bilidades magneticas a partir de los datos recogidos en 
la tabla. Con ayuda del valor de las susceptibilidades 
magneticas determinado experimentalmente, determine, 
ademas, la contribucion diamagnetica. 


1 Elemento 

n (elect/ m 3 ) 

e f 

(eV) 

1 

(exp) I 

Na 

2.64 10 28 

3.23 

s.is-io- 6 

Au 

5.88-10 24 

5.51 

-3.44-10-' 


Datos: fi B = 9.274-10“ 24 J-T 1 y pi {) = 1.257-KP 6 T 2 .m 3 J l . 
Para el sodio: 




2E f 


_ 3- (2.64-1Q 28 m~ 3 )-(9.274-10~ 24 J/T) 2 •( 1.257-1(T 6 T 2 m 3 /J ) 
2*(3.23eV)*(l.6*10" l9 j/eV) 

= 8.28-1 O' 6 


Podemos suponer que el valor experimental es el resultado 
de la suma de las contribuciones diamagnetica y paramagne- 
tica, esto es, * w(exp) = x aun = X m{pY Despejando y sustituyendo 
valores, se deduce que la contribucion diamagnetica sera de: 


Xmw = Z„ ( cx P ) “= 8. 1 8 • i0“ 6 -8.28 • 10" 6 = -1.0 ♦ 10“ 
Para el oro, el calculo es el siguiente: 


Xml p) F, 


t _ 3 nvlfi Q 


2E r 


= 3-(5.88-10 28 m~ 3 )-(9.27 4-1CT 24 J/T) 2 *( 1.257-1 O^T 2 -m 3 /j) 
_ 2 *(5.51 eV) -(1.6* HP 119 J/eV) 

= 1.08 • 10‘ 5 


Por lo que la contribucion diamagnetica debe ser de: 

X mU/) = X Ml cx P) - Xw - -3.44 • 1 O’ 5 - 1.08 • 1(T 5 = -4.52 • 1(T 5 


Ejercicio resuelto 20.4 

En un solido cuyos atomos no poseen momento magne- 
tico alguno, se ha dispersado una cantidad relativamente 
pequena de iones Nd 3+ , cada uno de los cuales posee 3 
electrones en el orbital 4/ que le otorgan un momento 
magnetico permanente. Suponiendo que la concentra- 
cion de estos iones es de 10 25 iones/m 3 , calcule la sus- 
ceptibilidad paramagnetica y la permeabilidad relativa a 
las temperaturas de 10 K y 300 K, suponiendo que el 
eomportamiento es paramagnetico de Curie. 

Datos: fi B = 9.274-10~ 24 J-T" 1 , pi {) = 1.257-10* P-m 3 !" 1 y 
1.38-1 

En primer lugar debemos calcular el momento dipolar mag¬ 
netico permanente de los iones Nd 3+ . El orbital/corresponde 
a / = 3, asf que existen 7 valores posibles del numero cu&ntico 
m i (3, 2, 1, 0, -1, -2, -3), cada uno de los cuales representa a 
un suborbital l capaz de albergar dos electrones cada uno. El 
ion Nd' + tiene solo 3 electrones de los 14 que puede albergar 
el orbital/bompleto. Por la regia de Hund sabemos que estos 
3 electrones se dispondran en los tres primeros suborbitales 
/(los correspondientes a los valores m [ = 3, 2, 1) y todos con 
los espines paralelos. De este modo, 

Tv = ^ tfij — 1 * (+3) + 1 * (+2) + 1 • (+1) = 6 
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y J (por ser la ocupacion inferior al 50 %), 


J=L-5=6-|=2 


por lo que el factor g: 

3 S(S + l)-L(L + \) 3 j-(j)-6-(7) 8_ n ^ 

" ~ 2 + 2J(J + l) = 2 + 2-f-(' 2 i ) 11 

A la temperatura cle T = 10 K, la susceptibilidad paiamagne- 
tica se calcula como: 


3 k B T 

(L257-10~ b T 2 -m 3 -r>(10 25 m' 3 )-(0.727) 2 
3 • (1.38 • 10‘ 23 J • K' 1 ) • (10 K) 

-(9.274 - 10~ 24 J -T~') 2 •(?• ") =3.42-1 O' 5 

Para la temperatura de 300 K, se obtiene 

(1.257-1Q- ( ’T 2 -m 3 •J- | )-(10 25 nO)-(0.727) 2 
” 3-(1.38-10~ M J • K"')-(300 K) 

(9.274-10- 24 J-T- 1 ) 2 (l-U) = 1-14-10- 6 


Ejercicio resuelto 20.5 

Se ha comprobado experimcntalmente que el oxigeno ga- 
seoso exhibe paramagnetismo de Curie. Suponiendo que 
la molecula de oxigeno (0 2 ) se describe por./ = 1 y # = 2, y 
que termodinamicamente puede considerarse como un 
gas ideal (lo que significa, que 1 mol del gas ocupara 
22.4 L a la temperatura de 0 °C y presion de 1 atm), cal- 
cule el valor de la susceptibilidad del oxigeno a la tern- 
peratura de 300 K. 

Datos: = 9.274- 10- 24 J T'\ /<„ = 1.257-lO" 6 T-m-A 1 , 

k 8 = 1.38-10- 25 J-K- 1 y N a = 6.022-10 22 . 

En primer lugar, debemos calcular la concentracion de mo- 
leculas ( n ). 


De acuerdo con la expresion cuantica de la ley de Curie 

x =i^l-// 2 J(.7 + l) = 

Xm 3 k„T 

(1,257-10~ 6 T-m-A~ l )-(2.69-10 2S m , )-(2) 2 

3 • (1.38 -1 O' 23 J • K~ l ) • (300 K) 
-(9.274-10' 24 J-T _l ) 2 -1 (1 + 1) = 1.87-l 0‘ 6 

que resulta ser positiva y muy pequena, como cabia esperar. 

Para completar diremos que el paramagnetismo del oxi¬ 
geno preocupd a los cientillcos durante largo tiempo y solo 
se pudo comprender con la teoria cuantica del enlace. Sa- 
bemos que la molecula de oxigeno es diatbmica y que cada 
atomo de oxigeno posee 8 electrones de Valencia, por lo que 
su estructura de Lewis deberia ser: 


: 0 ‘ + ; 0 ‘ 


: 0 " 0 : 


Esta estructura explica perfectamente el enlace doble de 
la molecula, pero dado que no existe ningun electron desapa- 
reado, la molecula no deberia presentar caracter paramagneti- 
co. La modema teoria de orbitales moleculares logra explicar 
tanto el doble enlace, como la existencia de dos electrones 
desapareados, que justifican el caracter paramagnetico. La si- 
guiente figura muestra un esquema de esta explication: 


2 p 

111 1 |l 


2 p 

1 I 1 1 if] 


22.4L 1 mol 10“ m’ 


— = 2.69 • 10 23 mo lecj m ’ 


Orbitales 

atomicos 


Orbitales 

moleculares 


Orbitales 

atomicos 
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Ejercicio resuelto 20.6 

Encuentrc una expresion que relacione el campo de Weiss 
de un material ferromagnetico magnetizado hasta la satu- 
racion, y su temperatura de Curie. Calcule el valor de di- 
cho campo para el hierro, sabiendo que su T c es de 770 °C 
y el numero efectivo de magnetones de Bohr es de 1.8 por 
atomo. 

Datos: fji B = 9.274-10 24 J T 1 y k B = 1.38 lO' 23 JK 1 . 

Para un material Ferromagnetico magnetizado hasta satura¬ 
tion, el valor de la magnetization 9d FS , se calculara, segun la 
Expresion (20.27) como: 

= ^ W F f* B 

En esta situacion, de acuerdo con la Expresion (20.12), el 
campo de Weiss valclra: 

(B ir = 

donde el factor A se extrae de la expresion de la tempera¬ 
tura de Curie T c = Xn^ujjk^ C[ue introclujimos al efectuar 
el cambio de variables con el que obtuvimos la Expresion 
(20.25), de modo que A = k B T c j(nju 0 jufy. Llevando esta ex- 
presion a la de <8 fr , obtenemos: 

(B iy = — A// 0 /7 !N f [iff — k fi T c 9f F / t u B 

que es la relacion buscada. Sustituyendo valores: 


kj c W F (1.38-1 0~ 23 J • FT 1 ) ♦ (1 043 K)-(1.8) 

ju B " (9.274--1 0~ 24 J-T' 1 ) 


= 2 793.63 T 


Ejercicio resuelto 20.7 

Con los datos recogidos en la siguiente tabla, calcule el 
numero de magnetones para cada uno de los me tales in- 
cluidos en ella, a temperatura ambiente. 


Metal 

M FS O-T’-m' 3 ) 

n( nr 5 ) 

Hierro 

1.71-10“ 

8.50-10 28 

Cobalto 

1.4 10 6 

8.97-10 2H 

Nlquel j 

4.61-10' 

9.14-10 2S 

Gadolinio \ 

2.06-10 6 

3.02-10 2p 


Dato: = 9.274-1 O' 24 JT" 1 

Dado que los materiales de la tabla son ferromagneticos, de 
acuerdo con la Expresion (20.27) f M FS = n‘N F Li R , por lo que 
solo debemos despejar el valor de N f . 


Operando con una hoja de calculo se obtiene facilmente que: 


Metal 

Hierro 

Cobalto 

Nlquel 

Gadolinio 


M fs (J T l -m 3 ) 

«(m' 3 ) 


1.71*10“ 

8.50-10“ 

2.17 

L4-10 6 

8.97-10“ 

1.68 

4.61-10' 

9.14-10“ 

0.54 

2.06- IO 6 

3.02-10“ 

7.36 


Ejercicio resuelto 20.8 

El granate de itrio y hierro es un material ferrimagne- 
tico cuya formula nominal es Y 3 Fe 5 O l2 , pero que puede 
escribirse mas detalladamente como Y 3 Fe" FefO u , donde 
los superindices a y fi representan diferentes posicio- 
nes de la celdilla. Los iones presentes en la estructura 
son Y 3 % Ee 3 * y O 2 . Los momentos magneticos de espin 
de los iones Y 3+ y Fe 3+ (situados en posiciones a) estan 
orientados paralelamente unos con otros, pero antipara- 
lelamente con relacibn a los iones Fe 3+ de las posiciones 
/L Calcule el numero de magnetones de Bohr asociados 
con cada ion Y 3+ , teniendo en cuenta la siguiente infor¬ 
mation: (1) la celdilla unidad puede expresarse como 
(Y 3 Fe 5 0 1 ,) lt , (2) la celdilla unidad es cubica con una aris¬ 
ta de 1.238 nm y (3) la magnetizacion de saturacibn es 
de 10 4 A/m. 

Datos: u R = 9.274-10~ 24 JT -1 y el momento dipolar de 
cada ion Fe 3+ es de 5 magnetones de Bohr. 

Calculemos primeramente el numero de magnetones de Bohr 
por celdilla, que denotaremos por 5Y, a partir del valor de la 
magnetizacion de saturation. Sabiendo que N c f* B = ( M fS * F, 
siendo V = a 3 el volumen de la celdilla unidad, entonces el 
numero de magnetones de Bohr/celdilla se calcula como: 


^ Mjs'K ., (1.0-10 J, A>m- 1 )>(1.238>10- 9 m) 3 _ 205 

//. (9.274 • 10“ 24 J -T" 1 ) 


Como, segun el enunciado, existen 8 unidades-formula por 
cada celdilla, esto quiere decir que el numero de magnetones 
de Bohr/unidad-formula: 


v unkind -formula 


= 0.26 
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Dado que cada ion Fe 3+ contribuye con 5 magnetones de 
Bohr, y por cada unidad-formula existen 2 ioncs Fe 3+ en 
posiciones a y 3 ioncs Fe 3+ en posiciones (3 con momentos 
magneticos antiparalelos, si 5V } .^ es la contribution al me¬ 
mento magnetico por cada ion Y 3 \ podremos escribir que, 
el numero neto de magnetones de Bohr por unidad-formula 
se calculara como: 

^wmhul-Jonw'la = ^ '• + ^ ^ = ^ 


Para la figura (1): 

P£,=(5W-«o),„ u< =^A: 

En la figura (2), P£ es maximo cuando « () = y ® 0( . y 
££, = = FM r -|® oc . = -« 0C 


de donde, despejando: 


5v;, + = 


n\T + tvc 

J imidtul- formula J yy + 


0.26 + 5 


■ 1.75 


Ejercicio resuelto 20.9 

Considere una curva de histeresis, en representacihn 5W (B 0 

de un material ferromagnetico. 

(a) Demuestre que el producto-energfa tiene di¬ 

mensions de energia por unidad de volumen. 

(b) Encuentre expresiones para el producto-energia 

maximo aproximando la curva del segundo 

cuadrante por una forma rectangular (cota superior) 
y por una linea recta (cota inferior). 

(c) Utilice las expresiones antes calculadas y los valores 
de <B qc y < M R de la tabla siguiente para determinar los 
lfmites superior e inferior del producto-energia de 
los materiales incluidos en la tabla. 


Material 

®oc-(T) 

SW^J-T-'-nr 5 ) 

PE 

€Xp 

(kj-xn°) 

Alnico V 

0.07 

1.0310 6 

55 

Co.Sm 

1.0 

0.64-10* 

160 

Nd.,Fe.,B 

2 14 

1.2 

0.9510 6 

300 


(a) p£<8 0 ] = (J-T'' m~ 3 )-(T) = J-m~ 3 

(b) 




(c) Utilizando estas expresiones como llmites superior e in¬ 
ferior del PE , podemos completar la siguiente tabla: 


1 Material 

®oc 

(T) 

Mr 

(JT-'m- 1 ) 

££ 

(kj-m' 3 ) 

PE, 

(kjnr 3 ) 

p E 2 [ 

(kjm 3 ) | 

Alnico V 

0.07 

1.0310^ 

55 

72 

18 

Co.Sm 

1.0 

0.64-10 (1 

160 

640 

160 

Nd,Fe H B 

1.2 

0.95 10 6 

300 

1140 

285 


Se comprueba que los valores experimentales estan com- 
prendidos entre las cotas inferior y superior. 


Capitulo 21 


Ejercicio resuelto 21.1 

Mediante medidas opticas con luz de 5.09-10 14 Hz se han 
determinado los Indices de refraction y de amortigua- 
miento (extincihn) de una muestra de cobre a temperatura 
ambiente y han resultado ser 0.48 y 2.79, respectivamen- 
te. Considerando un modelo de material no magnetico 
(u r =1), con conductividad electrica ay constante dielec- 
trica £, determine el valor de la conductividad electrica 
de dicho material. Compare el resultado obtenido con 
la conductividad electrica determinada mediante medi¬ 
das de resistencia electrica a temperatura ambiente y co- 
rriente continua (cr = 5.99* 10' (£2*m)~ l ). Razone a que es 
debida la discrepancia. 

Dato: e Q = 8.85-10" 12 A-s-V-'-nr 1 

De acuerdo con la Expresion (21.14), con fx r = 1 


n = e -1 - 


a 


2 JW£ n 
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For otro lack), por clefinicibn 

n = n-ifi 

Elevando al cuadrado ambas expresiones e igualando, se ob- 
tiene: 

a 


£,. -i- 


2jW£ ( 


rf - kj —2 nfij 


Igualando partes reales y partes imaginarias, obtenemos: 

£ r =* n 2 - i 2 
a 


2jrv£ r 


= 2nf^ 


Es esta ultima expresibn la que nos interesa. A saber: 


Despejando n de la expresibn de n = ju r £” J 2 y susti- 
tuyendo en la expresibn de £', obtenemos 

k = (c/2 if- i 2 /fi r 

que se reescribe como 

i 4 /Mr +£ 'r C -<7 4 = 0 






que es una ecuacion bicuadrada. Resolvienclo, se obtiene: 



l- 




it 2 

+ *r 


- 


7 = 4 JW£ 0 n^= 

= 4 X • (5.09• 10 ,4 s"')• (8.85• 1(T 12 A*s/(V* m))• (0.48)• (2.79) 
- 7.58*10 4 (Q*m) -1 

La discrepancia enlre las dos medidas realizadas se debe a 
que lo que se determina a traves de medidas opticas es una 
conductividad alterna de alta frecuencia. La conductividad 
electrica determinada en medidas mediante corriente con- 
tinua sera similar a la determinada bajo corriente alterna de 
baja frecuencia, pero nunca a las frecuencias opticas. 

Ejercicio resuelto 21.2 

Relacione los indices de refraccion y extincion con las 
componentes de la constante dielectrica de un material: (a) 
que puede suponerse un aislante perfecto, (b) que tiene 
una conductividad electrica a. En este ultimo caso, intro- 
duzca una constante dielectrica generalizada, € r = €' r - i€f\ 
tal que la Expresibn (21.14) se reduzca a n = f ( rela¬ 
tion de Maxwell generalizada). 

(a) Si C7= 0, entonces, la Expresibn (21.14) se convierte en 
n = yj u€ r , y de aqui: 

it 2 = /Li r £ r 

Como ri 2 = (« - ifO 2 - (« 2 - £ 2 - 2inQ y y sabiendo que 
£ r = e’ r - ie", resulta que /i.(Y - ie*) - n 2 - - 2in^, por 

lo que igualando partes reales e imaginarias, se obtiene: 

K = (C-C)A 

< = (2 OO 


(b) Definiendo € r = €' r - i€'\ tal que € r = £ r - ial(2jte n v), en- 
tonces la Expresibn (21.14) se escribira como n - / u € r , 
que es similar a la expresibn de partida del apartado (a), 
por lo que las expresiones pedidas seran: 

€\. = (n-i 2 )/fi, 

C - (20/a 

y 



Ejercicio resuelto 21.3 

Demuestre que si sobre la cara frontal de una muestra 
de espesor /, reflectividad R y coeficiente de extincion /?, 
incide un rayo de intensidad 7 0 , la intensidad del haz que 
sale de la cara opuesta (/ 7 ) puede calcularse mediante la 
expresibn l T - / Q ( 1 - R) 2 exp(-/?/). 

Supondremos que existe el mismo medio en la cara fron¬ 
tal que en la cara opuesta de la muestra. La expresibn del 
enunciadomuestra que la fraccibn de luz incidente que se 
transmite a traves de un material transparente depende de 
las perdidas que ocurren por extincion y por reflexion. La fi- 
gura siguiente ilustra una situacion general: 
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/ 


1 m 1 -*)exp(-ffl; 

Rayo incidente /,(!-/?) 


V? /„(l-/?)exp(-MI 

Rayo reflejado 

Reflexion Absorcion Reflexion 

La intensidad que logra atravesar la primera interficie sera: 

/ = / (1 - /?). Parte de esta intensidad se extingue al atravesar 
el material, de forma que a la segunda interficie solo habra 
sobrevivido una intensidad I T = / 0 ( 1 - R) exp (-fil). Parte de 
esta intensidad sera reflejada por la segunda interficie. La 
porcion reflejada sera igual a I T - 7 0 (1 - R)R exp(-/B), mien- 
tras que la que logra atravesarla sera I T = 7 0 (1 - #) 2 exp(-/?/), 
que es la intensidad pedida. 

Ejercicio resuelto 21.4 

Se ha cuantificado que cuando se ilumina una pellcula fina 
de cierto material con luz amarilla (5.09-10 14 Hz), la inten¬ 
sidad que logra atravesarla representa solo el 20% de la in¬ 
cidente. Sabiendo que el indiee de extincion del material es 
igual a 3, calcule: (a) el espesor de la muestra, (b) la pene- 
tracion caracteristica de esa frecuencia en dicbo material. 

(a) La intensidad luminosa disminuye con la distancia (pro- 
fundidad) de acuerdo con la Expresion (21.17), segun la 
cual I = I 0 exp(-)Sz), siendo I Q la intensidad incidente y el 
parametro (3 = 4 iwkjc. Manipulando algebraicamente se 
concluye que: 

In (///„) = -f$z = - (4 jwI/c)z 

De mode que si se conoce el cociente (7// 0 ) = 0.20, entonces 

-ln(//7 0 ) -ln(0.20) 

Z 4 /wife • (5.09 ■ 10 14 ) • (3)/(3 • 10 s m • s' 1 ) 

= 2.97 • 10' 8 m = 25.16 nm 


I a (\-R) 2 exp(-fil) 
Rayo transmitido 


(b) La penetracion caracteristica, 7 se define como el valor 
de z tal que 1 = fiz. Por tamo: 

r _I_1__ 

4 jwi/c 4 jt • (5.09 • 10 14 ) • (3)/(3 • 10 s m • s" 1 ) 

= 1.57-10' 8 m = 15.63 nm 


Ejercicio resuelto 21.5 

Asumiendo que el coeficiente de absorcion, a, se puede 
calcular a traves de la Expresion (21.20) para el coefi¬ 
ciente de extincidn, (3 , y suponiendo un material cuyo 
comportamiento Optico se modela a traves de la Expre¬ 
sion (21.14) en la que los parametros s r y o son reaies y 
u = 1, demuestre que el coeficiente de absorcion viene 
dado por la Expresion (21.21). 

La Expresidn (21.14), con ju r = 1, puede reescribirse como 

. o 

* =*, - 

2jw£ q 

Por otro lado, como n= n-ii entonces fr = n- - k 2 - i2& 
De modo que igualando partes imaginarias de las dos expre- 
siones de n 2 , se obtiene que 


4 JW£ 0 tl 

y sustituyendola en la expresion de a = 4 jzvkjc, se llega a que 

4 7W o o 

a = ---- 

c 4jrvf 0 n £ 0 nc 


Ejercicio resuelto 21.6 

Calcule el valor de la frecuencia umbral de los siguientes 
conductores, de los que se conoce la siguiente informa- 
cion. 


1 MetctT. 


At/m J 

Valencia Jj 

Ag 

0.99 

5.83- 10 28 

1 

Al 

1.48 

6.01 10 28 

3 

Au 

1.1 

5.88-10 28 

1 

Cs 

0.83 

9.03-10 27 

1 

Cu 

1.01 

8.42- 10 28 

1 

K 

0.94 

1.40-10“ 

1 

Li 

1.28 

4.66-10 28 

1 

Na 

1.2 

2.64 1 0 28 

1 

Rb 

0.87 

1.14 10 28 

1 

Zn 

0.85 

6.54-10 28 

2 


Datos: £ {] = 8.85*1()- 12 A-s-V^m 4 , m e = 9.1 M0“ 31 kgy 
e = 1 . 6 - 10 - W C. 
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De acuerdo con la Expresion (21.27), la relacion entre la 
concluctividad y la frecuencia umbral viene dada por 


v ~ P = —i 

4jZ~£ r T 


( 1 ) 


Ad e mas, de acuerdo con la expresibn de la con duct ividad 
dada en el Capitulo 17 (Tabla 17.3), 


ne~r 


°cv = 

m e 

de donde, despejando r, se obtiene 

crm* 

T = 

ne~ 

Sustituyendo en la Expresion (1), obtenemos, finalmente: 

2 




erne" 


ne~ 


4 jt 2 s Q <J a m] 4 jt 2 e Q ml 


de donde 


e 

Vp ~2n 


n 


Wl. 


Sin mas que sustituir en dicha expresion los valores de m c 
dados en el enunciado, y los de n , calculados a parti r de la 
concent radon atomica y la Valencia, puede obtenerse el va¬ 


lor de v que resulta: 


Metal 

V 

p 

A g 

2.1810” 

A1 

3.1310” 

Au 

2.07 10” 

Cs 

0.94-10” 

Cu 

2.59-10” 

K 

1.09-10” 

Li 

1.71-10 15 

Na 

1.3310” 

Rb 

1.0310” 

Zn 

3.52-10” 


Ejercicio resuelto 21.7 

Si bien la Expresion (21.29) es valida para gases, para 
sustancias mas densas corno lfquidos y solidos, la re¬ 
lacion solo constituye una aproximacion, pues en su 
deduccion no se ha tenido en cuenta el hecho de que 
los atomos sienten el efecto del campo el£ctrico de los 
atomos (dipolos) vecinos. Encuentre una expresion que 
tenga en cuenta este hecho. (Suponga que el material es 
perfectamente aislante). 

Si prescindimos del concepto de campo local, entonces 
<P= ncx ( E , donde n representaba la concentracion de dipolos 
y a su polarizabilidad. Como por otro lado, <P~ - 1)£, 

resulta entonces que na= £ Q (s r - 1). Por otra parte, como de 
acuerdo con la Expresion (21.29) 


fj 


? r = i+y— 7 -CL 


4jt 2 (v' 2 - v 2 ) + ilmry. 


se tiene entonces que 

T-I 


f, 


~f 4 jt 2 ( v 2 - ir j + ilJWYj 


( 1 ) 


Ya vimos en el Capitulo 19, que el estudio de esta cues- 
tion nos Uevo a introducir el concepto de campo local. Te- 
niendo en cuenta este concepto, se obtuvo en el Capitulo 
19 la denominada ecuacidn de Clausius-Mossotti, Expresion 
(19.33). Dicha relacion estableci'a que 


£ -1 1 na 


£ r + 2 3 £q 

Sustituyendo la Expresion (1) en (2), obtenemos 
C-l 


( 2 ) 


1 V_ fj 


£ r +2 3 y 4 ji 2 [v 2 - v 2 ) + iljwy j 

Si el material es perfectamente aislante (o= 0), entonces la 
Expresion (21.14) se expresarS como n 2 = por lo que la 
expresion pedida sera la siguiente: 

, 1 + 2 A 


1 -A 


con 


// 


— 7 -.- 

3 y 4 jt 2 [i/ 2 - v 2 ) + iljwy } 
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Ejercicio resuelto 21.8 

Describa, en funcion del valor del intervalo prohibido de 
un material aislante, su comportamiento optico (transpa- 
rente sin color, transparente coloreado u opaco). 

La frecuencia minima de la radiation visible es de 3.85 -10 14 Hz 
y puesto que h = 4.14T0 -15 eV-s, losfatones menos energeticos 
de la radiacion visible tendran una energia de: 

La frecuencia maxima de la luz visible es de unos 7.69-10 H Hz, 
por lo que los Jotones mas energeticos de la radiacion visible 
tendran una energia de 

E mix = hv ftuix = (4.14 1 O' 15 eV • s) • (7.69 • 10 14 s“’) = 3.18 eV 
Estas cifras permiten concluir que: 

(a) Los materiales que poseen intervalos prohibidos inierio- 
res a 1.59 eV podran absorber todo el espectro visible 
mediante transicioncs electrbnicas interbandas, por lo 
que seran opacos. 

(b) Los materiales cuyo intervalo prohibido de energia este 
comprendido enlre 1.59 y 3.18 eV solo absorberan una 
fraccion del espectro visible y, por tanto, seran transpa - 
rentes colorcados. 

(c) Los materiales con intervalo prohibido superior a los 
3.18 eV, no absorberan nada de radiacion visible y seran 
transparentes sin color. 

Por ejemplo, el diamante, con un intervalo prohibido 
de 5.5 eV, es opaco a radiacion es con fotones de ener- 
gfas superiores a 5.5 eV, esto es, de (recuencias mayores 
a 1.33-10 15 Hz, por lo que es transparente ante la luz 
visible. 

Ejercicio resuelto 21.9 

A partir de la ecuacion de Beer y de los datos contenidos 
en la Tabla 21.4, calcule la reflectividad del aluminio, 
plata, silicio y del vidrio sodico-calcico. 

De acuerdo con la ecuacion de Beer: 

R (n-\) 2 +e 
(« + 1) 2 + i 2 

y tomando los valores de n y ^ de la Tabla 21.4 se calculan 
los de R , resultando: 


Material 

n 

i 


Aluminio 

0.97 

6.0 

90.27% 

Plata 

0.05 

4.09 

98.88% 

Silicio 

3.94 

0.025 

35.42% 

Vidrio sodico-calcico 

1.51 

-10 7 

4.13% 


Los pintores a menudo obtienen pintura de color verde 
mezclando en la paleta pintura azul y amarilla. Sin embar¬ 
go, si iluminamos una hoja de papel bianco con luces azul 
y amarilla, el papel no se ve de color verde, sino bianco. 
Explique a que es debido este diferente comportamiento. 

En el llamado sistema aditivo de smtesis de colores (el que uti- 
lizan los monitores y televisores para producir colores), los 
colores se obtienen mezclando luces de color. El azul, el rojo 
y el verde son los colores primarios a partir de los cuales se 
obtienen todos los demas. Para crear las tonalidades claras y 
oscuras, se varia la luminosidacl. 

De este modo, cuando en nuestros ojos inciden luz azul 
y luz amarilla, nos provocan una sensacion de «bianco». Lo 
mismo sucede con otros colores. Los colores que poseen 
esta propiedad se denominan complementarios, y se obtie¬ 
nen, para cada sistema de color, por la contraposicion de 
un primario con el secundario lormado por los otros dos 
primarios. Obviamente, para obtener una luz perfectamente 
blanca los colores deben tener una frecuencia apropiada y 
una intensidad tambitii adecuada. 

Cuando iluminamos un papel bianco con luces, por ejem¬ 
plo, azul y amarilla, la superficie blanca los refleja y, cuando 
llegan a nuestros ojos, su suma es percibida como bianco. 


La situacion es completamente distinta en el caso de la 
mezcla de pinturas. Se aplica entonces el sistema de smtesis 
sustractiva de colores , siendo los colores primarios el cian, el 


Ejercicio resuelto 21.10 
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magenta y el amarillo. El azul, rojo y verde, son colores se- 
cundarios en este sistema. 



La pintura azul es de este color porque refleja mas fuerte- 
mente las frecuencias azules. Sin embargo, esta pintura refleja 
tambien, aunque en menor grado, el azul celeste y el verde, 
siendo las demas frecuencias extinguidas. Por otro lado, la pin¬ 
tura amarilla refleja fuenemente las frecuencias amarillas y en 
menor grado las correspondientes al verde y al naranja (las de- 
mas frecuencias son absorbidas y no devueltas). Por tanto, si 
mezclamos ambas pinturas solo scran reflejadas las frecuencias 
correspondientes al verde, y ese sera el color que percibamos. 

*/r 

Amarillo 



r x /* 2 - T r r/2 

P( T) ~ P(u , T) dv dO cos iyp)sen(ff>)dq) = 

.0 J 0 Jo 


= jrj P(v,T)dv 
De este modo, 


P(T) = —!r 

c~ 


-dv 


| 0 exp(hu/k B T)-\ 

Con el cambio de variables x = hvjk B T , la integral resulta 

2^^rir_c_ cj[v 

c J h 4 J 0 exp(x) -1 

Esta integral no es nada facil de calcular y se encuentra 
tabulada. Puede demostrarse que aproximadamente toma el 
valor de yr 4 /15. Con esto, 




2jt k 4 H T 4 jC 2jfk\ , 
c 2 if 15 _ 15c 2 /? 3 


que es la ley de Stefan-Bollzmann. El valor de la constante 
resulta: 


a< 


^^r = 5.67-!0" fi W-m' 2 -K' 4 
1 5c 2 /f 





Ejercicio resuelto 21.11 

Conocida la ley de Planck de emision de energla por un 
cuerpo negro, Expresion (21.38), calcule la potencia to¬ 
tal emitida por unidad de area por un cuerpo negro ideal 
a una temperatura T. 

La potencia total emitida por unidad de area sera: 

O P( T ) = J P(u, T)dvJdQ 

‘E 

2 

£ doncle la integral del angulo solido Q se extiende sobre toda 

§ una semiesfera y la integral en frecuencias se extiende de 0 

2 a oo. Recordando que dQ = cos (<p) sen (g?) dcpdO , entonces 
© 


Ejercicio resuelto 21.12 

Suponga una esfera de cierto material radiando termica- 
mente. 

(a) Si la potencia termica es de 0.05 MW, determine el 
radio de la esfera si se sabe que su temperatura es de 
1 000 K. 

(b) Si la esfera tuviera un radio de 5 cm, calcule cual 
seria la energia radiada durante un dia. 

Dato: a SB = 5.67-10“ 8 Wnr 2 K H 

(a) Partimos de la Icy dc Stefan-Boltzmann : 

p=— = , a . T A 

At SB 

Despejamos el area que es lo que nos interesa hallar: 


‘Isn't' T ' 
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conocidos; 



= 0.88 m 


|ierpo tiene forma esferica, su 
A como A = 4 jtR 2 , siendo R el 
era. Despejando: 


R=\— °- 88m l = 0.27 m = 27 cm 

"Utt v 4jt 


(b) Si la esfera tuviera 5 cm de radio, entonces su area su¬ 
perficial seria de A = 4 jtR 2 = 4jt(5-10 2 mp = 0.031 m . 
Ademas, 

ldia-ldia-2A—- - 60 -^--60-^-= 86 400 s 
dia hora min 

Sustituyendo valores, la energla radiada a lo largo de un 
dia, si la temperatura sigue siendo de l 000 K, seria de: 

E = Ata SB T A = 

= (0.031 nr) • (86400 s) • (5.67 • 1 O' 8 J /(nr- s -K 4 )) - (1000KJ 1 = 

= 1.51 -10 6 J =1.51 MJ 


La masa de una unidad-formula de A1 2 0, sera igual a 

M(A1,0,) = (2-26.98 + 3 -16) g/mol = 101.96 g/mol 

Por tanto, la masa de la barra de rubi, despreciando la contri- 
bucion a dicha masa de los iones Cr 3 \ sera de 


m 


= S • V = (3 700 kg/m 3 )-(3.93- 10' 6 m 3 ) = 1.45-10‘ 2 kg 


El numero de umdades-formula de Al,0, sera 


1 mol N a 

A(A1 2 0 3 ) - 1.45*10 “kg 


101.96'10 3 kg 1 mol 

= 8.56-10 22 unidades-formulas 

Por tanto, el numero de iones Al u se podra calcular como 
MAP + ) = 2-8.56-10 22 = 1.7L10 2 \ y de acuerdo con la propor- 
cion que nos da el enunciado, el numero de iones Cr 3t sera de 


N(Cr 3+ ) = (1.71 ■ 10 23 Al 3+ ) 


1 23 a i 3 +’i t icr u 


3 000AP 


- U5.7-10 19 iones Cr 3+ 


Por tanto, la energia almacenada que puede ser liberada en 
forma de radiacion laser sera de: 

E - iV(Cr 5+ ) ■• hu = (5.7 • 10 19 ) • (6.62 • 10' 34 J * s) • (4.32 * 10 N s' 1 ) = 
= 16 ^0 1 


Ejercicio resuelto 21.13 

Un laser de rubi (alumina con impurezas de cromo) esta 
formado por un cristal en forma de cilindro de 5 cm de 
largo y 1 cm de diametro, que contiene una impureza de 
ion Cr 3+ por cada 3 000 iones de Al 3 *. Cuando los iones 
de cromo se desexcitan, emiten fotones de 4.32-10 14 Hz 
mediante un mecanismo de Ires niveles. Si todos los 
iones de cromo se encuentran en estado metaestable y 
ninguno en el estado estable, indique que cantidad de 
energia podra liberarse en un pulso de luz laser, si todos 
estos iones descendieran simultaneamente al estado fun¬ 
damental mediante emision estimulada. 

Datos: <5(rubi) = 3.7 g/cm\ M(A1) = 26.98 g/mol, 

M(O) = 16.00 g/mol y h = 6.62-10 34 J-s. 

El volumen de la barra de rubi se calcula como: 


Capitulo 22 _ 

Ejercicio resuelto 22.1 

Estime la freeuencia y amplitud de vibracion de los ato- 
mos de cobre en una muestra de cobre puro, (a) a tem¬ 
peratura ambiente y (b) a una temperatura ligeramente 
inferior a la de fusion. 

Datos: M(Cu) = 63.55 g/mol, £(300 K) = 1.30-10" N-nr\ 
£(1357 K) = 0.55-10 11 N-nr 2 , T h = 1358 K, parametro 
reticular (300 K) = 3.61 A, parametro reticular (1 357 K) 
= 3.63 A, k B = 1.38-10 _23 J-K“ I y N A = 6.022 10 23 . 

Vamos a considerar la distancia interatomica minima, que en 
la estructura CCC del cobre sera igual a media diagonal de 
una cara, es decir a/2 a/2. 


V ~ — d 2 1 = —(10 _2 m) : (5-10“ 2 m) = 3.93-10' 6 m’ 
4 4 


j) A 300 K podemos calcular la freeuencia de vibracion de 
un atomo de Cu empleando la Expresibn (22.4) 
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EjERCiClOS RESUEl.TOS 


V = - 


1 Ea 


2 it V m 


2n ]] 


(1.30 • 10" N • m“ 2 ) • (72/2) • (3.61 • 1 O'"’ m) 


(63.55g• mol 1 jN A mol' ) 


Supongamos por sencillez un bloque de material isotropo de 
dimensiones Lx Lx L, por lo que el volumen V = L 3 . De este 
modo, de acucrdo con la Expresidn (22.9): 


1 dV 1 dl? 3 L 2 dL 


1 dL 


Clv V dT U dT IS dT 3 L dT ^ 


= 8.92-10 ° Hz 

Y de acuerdo con la Expresion (22.6), la amplitud maxi¬ 
ma de vibracion resulta 


2 k,T 

Ea 


(2)-(1.38-10" 23 J-K"')-(300K) 

(1.30-10" N-nr 2 )-(V2/2)-(3.61-IO- 10 m) = 

= 1.58-10'" m 
por lo que 

/ = 1.58 • 1 O'" m/3.61 • 1 O' 10 m = 0.044 = 4.4 % 

Es dedr, la amplitud representa solo un 4.4% de la dis- 
tancia interatomica de equilibrio. 

(b) A 1 357 K, razonando de modo similar: 


v = 



2jt v m 


J_ I (0.55 • 1 0" N • m' 2 ) • (72/2) • (3.63 • 1 0' lo m) 
2jtV 


(63.55g- mol' 1 /N 4 mol" 1 ) 


donde se ha tenido en cuenta la definition de a [ dada por la 
Expresion (22.8). 


Ejercicio resuelto 22.3 

Demuestre que la dilatacion termica de los materiales 
tiene como consecuencia que el modulo de Young dismi- 
nuye con la temperatura, esto es, que dE/dT < 0. 

En el Capitulo 13 vimos que el modulo de Young venia dado 
por 


E = - 


(d 2 E p \ 


dr 2 


h 


siendo E la energia potential que se establece entre una pa~ 
reja de atomos del material, dada por la Expresion (22.10): 


„ , , A B 

7 r >* r >» 


ton n <n 7, y r Q es la distantia de equilibrio, es decir, el valor 
de r para el cual E p tiene un minimo, esto es, (dE p jdr) r> . Im- 
poniendo esta ultima condition se obtiene que 


= 5.82-10 10 Hz 


B = | — W'"" 
m 


2kJ 

Ea 


1 (2)-(1.38-10~ 23 J-K"')-(l 357K) 

(0.55 • 10" N • m" 2 ) ■ (72/2) • (3.63 • 10"'° m) 


= 5.15-10“" m 


Evaluando la segunda derivada de E' la expresion de E re¬ 
sulta: 


E = —(-n(n + \)Ar~ (n+1) + m(m + l)Z?r 0 tw/+2) ) 
.« v / 


que sustituyendo la expresidn de B , se simplifita a: 


Este desplazamiento representa un 14.2 % de la distantia 
interatomica de equilibrio. 

Ejercicio resuelto 22.2 

Demuestre que, para materiales isotropos, se cumple 
que a y =3 a f . 


E = n(m - n) —r 


Derivando respecto de la temperatura se obtiene: 


dE 4(/7 +3) dr {) 

-= n(n-m )—— -- 

dT dT 
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Como por definicidn, el coeficiente de dilatacion puede ex- 
presarse por: 


<*L 


'oW 


Para el acero: 

A L m . = (1.1 • 10 _5 K*') • (0.01 in) • (30K) = 3.3-10^m 
Para el aluminio: 


Podemos reescribir: 


AZ, (I , = (2.4 • 10' 5 K"') • (0.01 m) ■ (30K) = 7.2-1 O'* m 


—-«(n-m) 
dT 


d(w + 3) 


a 


L 


Y dado que n < m y todos los otros terminos son positivos, 
incluidos el coeficiente A , resulta entonces que dE/dT ha de 
ser negativo. La unica exception ocurrira con los escasos ma- 
teriales que lienen un coeficiente de dilatacion negativo. 


Considerando las longitudes mayores de las laminas de acero 
y aluminio, y teniendo en cuenta que si el radio de curvatura 
es /?, entonces la longitud de cada capa es igual a la longitud 
del arco de circunferencia que subtiende el angulo 6 , es decir, 

R'0 = L, + AL ac 
(R + AR)-6 = L {) + AL ol 


Ejercicio resuelto 22.4 


Eliminando 0 de estas ecuaciones obtenemos 


Un termostato esta constituido por una lamina bimetali- 
ca, fija por un extremo y libre por el otro, que al calen- 
tarse por efecto Joule se curva por la distinta dilatacidn 
de sus dos capas metalicas, desconectando el circuito. 
Cuando se enfrla, recupera su forma original y vuelve 
a cerrar el circuito, con lo que comienza de nuevo el ci- 
clo. Suponga que se dispone de una cinta bimetalica de 
acero/aluminio de 1 cm de longitud y de 2 mm de grosor 
(1 mm cada capa). La cinta tiene forma rectilinea cuando 
la temperatura es de 20 °C. Calcule el radio de curvatura 
y la separacion del extremo a la temperatura de 50 °C. 
Datos: a { (acero) = 1.M0" 5 Kr 1 y a L (aluminio) - 2.410~ 5 K'L 

Un esquema de la situacion a 50 °C se representa en la figura 
siguiente: 



Notese que dado que el coeficiente a, del aluminio es mayor, 
la curvatura se produce hacia el lado del acero. 

Las dilataciones termicas de atnbas capas se calcularan 
mediante A L = a L L 0 AT\ 


R = 


AA w/ -A4. 


A R = 


(0.01m) + (3.3 d 0" 6 m) 
(7.2 * 10 -6 m) - (3.3 ’ 10" 6 m) 


(l-10~ 3 m) - 2.57 m 


Y el angulo 0 se calcula entonces, por ejemplo de la primera 
ecuacion, como: 


e A. ai, _ (o.oim).(3.3 io^ 

R (2.57 m) 

Con ayuda del siguiente esquema, la maxima separacion, x , 
se calculara como 



x = R + AR-y = (R + M)(l - cos^) = 

= (2.57 m)(l - cos(3.89 • 10' 3 )) = 1.945 • 10~ 5 m 
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Ejercicio resuelto 22.5 

Los extremos de una barra de acero de 1 m de longi- 
tud se encuentran fijos, y a la temperatura de 20 °C no 
ejercen fuerza alguna sobre sus fijaciones. Determine el 
esfuerzo que se induce en la barra cuando la temperatu¬ 
ra de la misma sube a 40 °C. Explique si originara en la 
barra una deformacion permanente. 

Datos: a^acero) = 1.1-10" 5 K' 1 , £(acero) = 2.110 11 N*m~ 2 
y s /fc .(acero) = 50 MPa. 

^Cual seria el cambio de longitud que experimentari'a la ba¬ 
rra si sus extremos no estuvieran fijos? Apliquemos la Expre¬ 
sion (22.7) 


De acuerdo con la Expresion (22.21), para 1 mol de material, 
la T d se calculara como: 

T y _/>v,pmy 

° K UtK J k„ ( 4,7 J 

donde [X] representa la concentracion atomica del elemen- 
to. Esta concentracion se calcula facilmente a partir de la 
densidad: 

r A *i 19.3g 1 mol N.dt _ , 

Au =-— = 5.90*10” at-cm = 

1 cnr 197 g 1 mol 

= 5.90-10 28 at- m‘ 3 


A L = a^AT = (1.1*10' 5 K _1 ) • (1 m) * (20 K) = 2.2 • 10" 1 m 

La deformacion ingenieril que eslo representa se calcula 
como: 

e = — = (2-2'10"*m) _ 2 2 . l0 -‘ l 

L 0 (1 m) 


Por lo que la temperatura de Debye resulta: 

(6.63 * 10~ 34 J- s) * (1 362.22 m* s' 1 ) ( 3- (5.90- 10 2x m" 3 ) > 
” (1.38*10~ 23 J-K" ! ) ( 4jt 

= 158.11K 


Suponiendo un comportamiento ekistico, la ley de Hooke 
indica que esta deformacion seria inducida por un esfuerzo 
ingenieril de valor 

s = £e = (2.1 • 10 11 N • trf 2 ) * (2.2 *10^) = 46.2 • 10 6 N * itf 2 = 


= 46.2 MPa 

valor que es ligeramente inferior al limite elastico de la barra 
de acero, por lo que el esfuerzo inducido por dilatacion re- 
primida no causara deformacion permanente. 

Observe que combi nando las ecuaciones anteriores, pue- 
de obtenerse la Expresion (22.11), mediante la cual se ahorra 
pasos en el calculo del esfuerzo inducido: 

s = E e- E = Ea.AT 

T L 


Ejercicio resuelto 22.7 

Se han determinado las temperaturas de Debye del NaCl 
y del KC1 y han resultado ser de 304K y 230 K, respecti- 
vamente. (a) Calcule la capacidad termica especlfica del 
NaCl a 10 K. (b) Determine a que temperatura el KCl 
tendria la misma capacidad termica que el NaCl a 10 K. 
Datos: R = 8.31 J/(K mol). 


(a) Como la temperatura sobre la que se nos pregunta es 
muy baja, podemos confiar en que la ley T-cubo de De¬ 
bye es valida, por lo que, de acuerdo con la Expresion 
(22.23): 


1 2jt a R 

c «- 

5 


( f \ 

T 

\ D / 


= (1 942.73 J-mol 'K ')- 


10K V 
304K J 


= 0.069 J-mol ‘K 1 


Ejercicio resuelto 22.6 

Estime la temperatura de Debye del oro sabiendo que, para 
este elemento, la masa molar es 197 g/mol, la densidad 
19.3 g/cm 3 , y la velocidad media del sonido 1362.22 m/s. 
Datos: h = 6.63 10 34 Js, ^ = 1.38*10 23 J-K' yN A = 6.022 10 23 . 


(b) Puesto que ahora sabemos que 

f t \* 

c = 0.069 J-mol"' -K' 1 = (1942.73 Jmor'K 1 ) — 

(^230K j 

Por lo que, despejando el valor de 7’,, se obuene T t = 7.56 K. 
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Ejercicio resuelto 22.8 


Sabiendo que la tcmperatura de Debye del cobre es de 345 
K: (a) tndique a qu£ temperatura se igualaran las contribu- 
ciones reticular y electronica de la capacidad termica espe¬ 
clfica. (b) Calcule la capacidad termica especlfica del Cu a 
2 K, a 20 K y 300 K. Determine que porcentaje representa la 
contribucion electrbnica respecto al total en todos los casos. 
Dato: 2 j f (Cu) = 7 eV, R = 8.31 J-K ’ -mol \ la Valencia del 
cobre es 1 y 1 eV = 1.6-10 19 J. 


(a) De acuerdo con la Expresion (22.23) 


12 n*R t T 


Y segun la Expresion (22.32) 

9 zN A k 2 B 
e 2 E, 


que, recordando que R - N { k R pasa a ser: 


9 zR 2 
2 N a E f 


T 


Igualando ambas expresiones, se obtiene: 


12 jt A R 
5 


\ T D ) 


9zRr_ 
2 N a E f 


T 


Y despejando T , 


r = 


1 \5zRTj] 

8 Jt A N A E r 


15 * (1) • (8.31 J-K' 1 *rnor')-(345K) 3 


$>jt a • (6.022 • 10 23 ) *(7 eV -1.6*1 O' 19 J -eV" 1 ) 


= 3.12 K 

(b) La capacidad termica especlfica a una temperatura dada 
se calcula como la suma de las dos contribuciones ante- 
riores, esto es. 


c(T) = c,(T)+c e (T) 


12 tz a R (T \ 3 9 zR 2 

5 [t d ] + 2 N a E f 


La evaluacion a las temperaturas solicitadas resulta 

(i) A T= 2 K, c = (3.83* 10" 5 + 9.25-lO -4 ) J-moL'-K" 1 = 
9.63*10 4 J-moL’ K" 1 , siendo la contribucion mayor 


la debida a los electrones (puesto que 2 es menor 
que 3.12 K). La aportacion electronica supone un 
96.02% del total. 

(ii) A T = 20 K, c = (3.83* 10 -2 + 9.25- 10"0j mol" 1 *K _1 = 
4.7610" 2 J mol -1 *K _1 , siendo ahora la contribucion 
mayor la debida a la red (puesto que 20 es mayor 
que 3.12 K). La aportacion electronica supone un 
19.43% del total. 

(iii) Para T - 300 K, sabemos que c ~ 25 J nioL' K ’ , 
mientras que c = 1.39* 10 _l J mol 1 -K" 1 , lo que repre¬ 
senta un 0.55 % del total. 


Ejercicio resuelto 22.9 

Se sabe que en un determinado material aislante el reco- 
rrido libre medio de los fonones a la temperatura de 300 
K es de 310 8 m, la velocidad del sonido es 10 3 m/s y el 
calor molar es igual a 3/?. En cambio, en cierto material 
metalico monovalente, el recorrido libre medio de los 
electrones es 10 7 m, la velocidad de Fermi es de 510 6 
m/s y la energia de Fermi es de 2 eV. Suponiendo que 
aislante y metal tienen voltimenes molares similares, es- 
time la razon entre las contribuciones a la conductividad 
del material metalico debidas a los electrones y a la red. 
Datos: R = 8.31 J mol 1 K" 1 y N 4 = 6.022 10 23 . 


Con los datos proporcionados por el enunciado y la Expresion 
(22.39), es posible calcular el valor de la conductividad termica 
(debida exclusivamente a los fonones) en el material aislante. 

Teniendo en cuenta que r f - t f jv ^ 


K t . = • 


3K, 


3K. 


Para el material metalico, de acuerdo con la Expresion 
(22.32), la contribucion electronica al calor molar puecle cal- 
cularse como 

3 zR 2 T 

c, ~ - 

N a E f 

Por lo que, asumiendo que la conduccibn termica esta domi- 
nada por los electrones, segun la Expresion (22.40), la con¬ 
ductividad termica del metal ser£ de: 


c c v F t c cv h \ e zR 2 T v,.l e 
c ~ 3V 3V N E V 

donde hemos utilizado que r = l e jv F y la expresion encon- 
trada antes para c e . 
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Con todo, si se admite que la aportacion fononica a la Y despejando, 
conductividad termica del metal es comparable con la con¬ 
ductividad termica del aislante (solo debida a los fonones, 
como se indico anteriormente), resulta que 


Ejf.rctcios resueltos 


zR 2 TvJ„ 


N A E,y m 3 z/? ; T vj t 

k c,v /, iV, E,.c, v L 


Conocemos c - 5.0 J/(K-mol), pero nos falta el volumen mo¬ 
lar, que podemos calcular a partir de la densidad y la masa 
molar. A saber, 


Y sustituyendo valores 
K e (3) ■ (1) - (8.31 J-K-’-mor 1 ) 2 

~K r ~ ( 6 . 022 - 10 23 ) 

_ (300 K) __ 

* (2 eV*l .6*10~ 19 J *eV _1 ) *(3*8.31 J-moP'-K" 1 ) 

(5*10 6 m*sXlQ- 7 m) 2]56 

* (10 3 m*s -l )*(3*10" 8 m) 

Es decir, la aportacibn que hacen los electrones a la conduc¬ 
tividad termica es aproximadamente 200 veces mayor que la 
aportacion fononica. 


Ejercicio resuelto 22.10 

Estime el valor del recorrido libre medio de los fonones a 
la temperatura ambiente en una muestra de diamante sin- 
tetico de altisima pureza. Se sabe que la muestra tiene una 
densidad de 3.52 g/cm\ una masa molar de 12.01 g/mol y 
la velocidad del sonido en ella es de aproximadamente 
5 000 m/s. 

Datos: c = 5.0 J/(Krnol) y £= 3320 W/(m-K). 

De acuerdo con la Expresibn (22.39), la conductividad fonb- 
nica viene dada por: 


1 c, 2 

K r =—-v r f 
3 K, s f 


Dado que a temperatura ambiente el diamante es un ex- 
celente aislante elbctrico, podemos suponer que esta conduc¬ 
tividad es debida exclusivamente a los fonones. Suponienclo 
que la velocidad de estos fonones es la del sonido, esto es, 
v - y dado que Pj-jvj, siendo ^como el recorrido libre 
medio de los fonones, entonces 




lm 3 12 • 10~ 3 kg 
3.52 *10 3 kg 1 mol 


= 3.41 * 10 -6 m 3 * mol - 


Finalmente, sustituyendo en la expresibn de obtenemos 


(3) - (3.4 1*1 O' 6 mol • m' 3 ) * (3 320 W * in 1 - K~' 1 ) 
(5.0 J*K _1 - mol" 1 )-(5 000 m-s" 1 ) 


= 1.36*10 m 


Ejercicio resuelto 22.11 

Un termopar esta constituido por dos hilos metalicos A y 
B , cuyos poderes termoelectricos son a A y a B , y los nive- 
les de Fermi, E F (A)y E F (B). (a) Encuentre una expresibn 
para la tension Seebeck que se estableceria si los extre- 
mos se situan a temperaturas T Q y T. (b) Aplique la ex¬ 
presibn obtenida a un termopar constituido por hilos de 
aluminio (A) y cobre ( B ), y siendo = 0 °C y T =100 °C. 
Datos: E p ( Al)= 11.6 eV, E p (C u) =7.01 eV, 7? (Al) = 2.78 y 
7] (Cu) = -1.79. 

(a) De acuerdo con la Expresibn (22.42) 


7C kt,T 
- —7] 

3 eE p 


Para cada hilo la caida de tension a lo largo del cable, AK, 
se obtiene integrando entre T 0 y T: 


AV » adT = 


?dzfr,\dr— ^(r 2 -r fl 2 ) 

3 eE F I 6eE F 


Asi pues, la tensibn Seebeck que se mediria en el termo¬ 
par se calculara como: 
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^ = af,-ak b -^|^- 



' n a 

6e 

k. 



(b) Sustituyendo los valores proporcionados, se obtiene: 

V AB = -189.3 pV - 201.14 ,uV = -390.4 pV 

Ejercicio resueito 22.12 

La curva de calibracibn de un determinado termopar 
(cobre-constantan) es la siguiente: 


: T (°C) 

V (mV) H 

-200 

-5.70 

-150 

-4.69 

-100 

-3.40 

-50 

-1.85 

0 

0.00 

20 

0.80 

40 

1.63 

60 

2.48 

80 

3.35 

100 

4.25 

150 

6.62 

200 

9.20 

250 

11.98 

300 

14.90 

350 

17.92 

400 

21.00 

450 

24.15 

500 

27.41 

600 

34.31 


Represente la nube de puntos con ayuda de una hoja de 
calculo, anada una curva de tendencia (por regresibn) y 
calcule la temperatura a la que estaria la sonda si la ten- 
sion medida Fuera de 4.01 mV. 

Con ayuda de una hoja de c&lculos, se obtiene lo siguiente. 



donde se ha incluido como curva de tendencia un poli- 
nomio de cuarto grado que permite un ajuste muy bueno 
(p 2 _ 0 .9998). Los coeficientes del polinomio (niostrados con 
menos precision en el propio gratico) son los siguientes: 



-0.000380082 0.029437901 -0.856279869 


a , 


27.57341775 -1.26042106 

para un polinomio de la forma: 

T(V) = a y + a/ 1 + a 2 V 2 + a x V + a 0 
Asi pues, si V= 4.01, la temperatura resulia ser 97.34 "C 


Capitulo 23 ___ 

Ejercicio resueito 23.1 

Para una pila formada por electrodos de hierro y cobre, cal¬ 
cule: (a) La diferencia de potencial normal, (b) La variacion 
de energia libre molar asociada con la reaccibn global. 
Datos: 5 - 96485 C-mol 1 y tome los datos que necesite 
de la Tabla 23.1. 

(a) Las semirreacciones de reduccibn que tendran lugar seran: 
Cu 2+ (a^ lM) + 2e' ^ Cu°(^) £<“„ = +0-34V 

Te 1+ (aq 1M) + 2e' ^ Fe°(i) £" e = -0.44 V 
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donde los potenciales normales se han tornado de la Ta- 
bla 23,1. 

La reaccion global, sera sin embargo, la siguiente 

Cu 2+ (aq) + Fe°(.y) ^ Cu°(.v) + Fe 2+ (a</) 

Para obtener esta reaccion a partir de las dos semirreac- 
ciones anteriores debemos sumar a la primera la segun- 
da, pero invertida. Es decir, 

Cu 2+ (a#) + 2e“ ^ Cu°(j) £ c °u = +0.34 V 


(0 La f.e.m. estandar de la pila. 

Datos: Tome los valores necesarios de la Tabla 23.1. 

(a), (b) y (c) 

Anodo (negativo): Zn° ^ Zn 2+ + 2e“ £,° = +0.76 V 
Catodo (positivo): Ag + + e~ ^ Ag u £ 2 ° = +0.80 V 

(d) Los iones NH 4 f se moveran hacia la celda catddica para 
compensar la desaparicidn de iones Ag + , y los iones CL, 
hacia la celda anodica, para compensar la aparicion de 
iones Zn 2+ . 


Fe°Cs’) ^ Fe 2+ (tf</) + 2e £ F ° C = +0.44 V 
Cu 2+ (aq) + Fe°(s) Cu°(.v) + Fe 2+ (ac/) £°, Aj - +0.78 V 

Es la magnitud y signo del potencial neto de la pila, 
£\^, lo que tiene importantes implicaciones sobre la ten- 
dencia de los metales a corroerse. El signo positivo nos 
dice que la reaccion evolucionara espontaneamenie ha¬ 
cia la derecha, esto es, el metal Fe se oxida (actua coino 
anodo), mientras ciue el Cu se reduce (actua como cato¬ 
do). La magnitud de la diferencia de potencial de la pila 
(su f.e.m.) puede verse como una fuerza impulsora para 
el flujo de corriente en el circuito. Si la corriente fluye, 
entonces la corrosion tiene lugar. 

Durante algun tiempo estuvieron coexistiendo tube- 
rias de la red de agua potable de acero y de cobre (que 
acabaron imponiendose). No todos los fontaneros sabian 
que no podian conectarse ambos tipos de tuberfa, pues 
ello ocasionaba, irremisiblemente, la oxidacion y forma- 
ci6n de herrumbre en el circuito de tuberia de hierro. 

(b) La variacion de la energia libre molar de la reaccion glo¬ 
bal resulta, de acuerdo con la Expresion (23.10): 

AG° = -2 • (+0.78 V) • (96 485 C/mol) - -150.52 kJ/mol 


Ejercicio resuelto 23.2 

Se construye una pila con electrodos de Ag/Ag + y de 
Zn/Zn 2+ , unidos mediante un puente salino que contiene 
una disolucidn de NH 4 Cl. Indique: 

(a) Las reacciones parciales en los electrodos 

(b) La polaridad de los electrodos 

(c) ^Cual actua como anodo y cual como catodo? 

(d) ^En que direccidn se desplazaran los iones NH 4 + y Cl 
del puente salino? 

(e) La reaccion global de la pila. 


(e) y (0 

(anodo - (2 x catodo)): Zn° + 2Ag + ^ Zn 2+ + 2Ag° 
£,° =+0.76 V+ 0.80 V-1.56 V 

(Note que el potencial no se multiplica por 2). 


Ejercicio resuelto 23.3 

Calcule el potencial de reduccidn para el electrodo 
Fe 2+ /Fe 3+ si la concentracion de Fe 2+ es tres veces mayor 
que la Fe 3 \ 

Datos: R - 8.31 J/(K-mol) y £ = 96485 C/mol. 

La semirreaccion de reduction es 


Fe 3+ +le”^Fe 2+ £° = 0.77 V 


Para calcular el valor del potencial no estandar hay que apli- 
car la ecuacion de Nernst: 


' J?T > 

£ = £“ -1 1 • In 

n :7 


[Fe 2t ] \ 

[Fe u ]J 


= 0.77 V- 


r (8.31 J • K~‘ • mol" 1 ) • (298 K) \ 
(1)-(96485 G mol' 1 ) j 


•ln(3) = 


= 0.74 V 


Ejercicio resuelto 23.4 

Una disolucion acuosa de ZnSCV se electroliza con una 

4 

corriente continua y constante de 10 A. Al cabo de 15 
min, se depositan en el catodo 3.0485 g de Zn metalico. 
Calcule la masa atomica del Zn. 

Datos: 9 = 96485 C/mol. 

La semirreaccion que produce Zn metalico es 
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Zn 2+ +2e**^Zn° 

Luego el nuinero de electrones transferidos resulta n = 2. 
Teniendo en cuenta la Expresion (23.13) y despejando M: 

A m-n& (3.0485 g) • (2) • (96 485 O mol' 1 ) 

/♦A/ (10 A)-(15 min* 60s-min" 1 ) 

= 65.36 g-mol" 1 


Ejercicio resuelto 23.5 

Mediante ensayos de corrosion se han trazado las cur- 
vas de la figura, correspondientes a una pieza de hierro 
sumergida en tres medios corrosivos diferentes (disolu- 
ciones acidas). El caso 1 corresponde a acido sulfurico 
diluido. El caso 2 corresponde a acido nitrico diluido. El 
caso 3 corresponde a acido nitrico concentrado. Describa 
las distintas situaciones e indique cual es la situation en 
la que el metal sufre mayor corrosion. 



En el caso 1, el hierro se corroe rapidamente y no se pasiva. 

El caso 2 es particularmente interesante ya que existen 
tres posibles puntos de intersection en los cuales las veloci- 
dades de oxidacibn y de reduction son iguales. El pun to C 
no es estable electricamente y por consiguiente, el sistema 
no puede existir en dicho punto. Los puntos By D son esta- 
bles; B esta en la region activa y corresponde a una alta velo- 
cidad de corrosion, mientras que D esta en la region pasiva, 
con una velocidad de corrosion baja. El sistema puede existir 
tanto en estado activo como pasivo. (La violenta reaccibn ob- 
servada por Faraday para el hierro en acido nitrico diluido, 
tras la agitation del medio o un aranazo, se debe al transito 
del metal desde el estado pasivo al activo). 

En el caso 3 hay un solo punto estable, el punto E, en la 
region pasiva. Bajo tales condiciones, el material metalico se 


pasiva espontaneamente, lo que hace disminuir significati- 
vamente su velocidad de corrosion hasta un valor muy bajo. 

El caso 1 no es deseable, ya que la velocidad de corrosibn 
es elevada. A pesar de ello, es posible medirla en el laborato¬ 
ry y, por tanto, ser considerada en el diseno. El caso 2 es el 
menos deseable, ya que, a pesar de que es posible el estado 
pasivo, una imprevista transition al estado activo causaria 
una corrosibn muy alta, similar a la del caso L El caso 3 es el 
mas favorable desde el punto de vista de la proteccion contra 
la corrosion, ya que determina un solo punto, E , con una 
velocidad de corrosion muy pequena. Esta situacion puede 
favorecerse con (1) una curva de polarizacibn anodica que 
facilite las posibilidades de pasivacion (bajo potencial pasi¬ 
vo primario, pequena densidad de corriente anbdica crlti- 
ca para el pasivado y alto potencial para el comienzo de la 
transpasividad) y con (2) una curva de polarizacibn catbdica 
que intersecte solamente la zona de potenciales pasivos y no 
corte el pico activo. Elio puede conseguirse modificando las 
curvas de polarizacibn anbdica y catbdica, actuando sobre el 
metal o sobre el medio agresivo. 

Ejercicio resuelto 23.6 

Indique cual es la temperatura mas baja a la cual el ZnO 
puede reducirse a Zn metalico por medio del carbono, y 
cual es la reaccibn global a esta temperatura. 

Datos: Tome los datos que necesite de la Figura 23.28. 

La linea C-CO del diagrams de la Figura 23.28 (Diagramas 
de Ellingham) se situa por debajo de la linea de ZnO apro- 
ximadamente a la temperatura de 950 °C. Esto quiere decir, 
que a temperaturas superiores a 950 °C, la reduccion del 
oxido metalico es espontanea termodinamicamente, ya que 
la energia libre de formacion del CO es menor. Las reaccio- 
nes que intervienen son: 

Zn(g)+^0 2 (g)^Zn0(5) 

y 

C(s)+\0 2 (g)^±C0 (g) 

De modo que la reaccibn global corresponde con la diferen- 
cia, o sea, 


C(s) + ZnO(s) ^CO(g) + Zn (g) 

El estado fisico del Zn es gaseoso porque la temperatura de 
ebullicion de este elemento es de 907 °C. 
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A 


aberracidn cromatica, 620 
absorcion, 617 
acero, 294 

al carbono (o no aleado), 295 
aleado, 295 
autotemplable, 317 
eutectoide, 298, 307, 312 
hipereutectoide, 298, 315, 318 
hipoeutectoide, 298, 315, 318 
suave, 298 
aclivador, 115 
actividad 
catalltica, 718 
6ptica, 641 
adsoreion, 141 
aerogel, 102 
agente 

antiestatico, 128 
coad>aivante, 115 
de fotodegradacion, 128 
igmfugo, 128 
nucleante, 183, 184, 396 
aleacidn, 234 
euteetica, 244 
hipereutectica, 244 
hipoeutectica, 244 
alotropla, 44 

an^lisis termico, 276, 277 
anelasticidad, 360 

angulo de contacto (o de mojado), 183, 184 
anisotropla, 29, 495 
optica, 622 

^ anodo, 695 

•§ de sacrificio, 707 

^ antiferromagnetismo, 587, 596 

^ antioxidante, 128 

§ apantallamiento, 552 

2 parcial, 553 

© 


atemperacion, 220, 299, 330 
atmosfera de impurezas (o de Cottrell), 409 
augeticos, 360 
austenita, 219, 296 
retenida, 313 
austenizaeion, 298 
autodifusicm, 160 
Avogadro, vease numero de ~ 


B 


baintta, 305 
inferior, 305 
superior, 305 
banda 

de conduccion, 482 
de deslizamiento, 400 
de energia, 481 
de l.uders, 387 
de Valencia, 482 
base (o motivo), 31 
bauxita, 338 
bioactivo, 721 
biocompatibilidad, 721 
biodegradable, 721 
bioinerte, 721 
biomateriales, 721 
birrefnngencia, 622 

bonificado, v6ase tratamicnto termico de ~ 
bronce, 54, 333 


C 


calor 

especlfico, 667 
molar, 667 

caiorimetrla diferencial de barrido, 278 
















Indice de tErminos 


campo 
critico, 589 
de Weiss, 588 
elect rico coercitivo, 571 
inducido (o despolarizador), 554 
local, 556, 560, 575, 587 
magnetico coercitivo, 600 
magnetico de saturation, 600 
magnetico remanente, 600 
molecular (o interno), 588 
candela, 644 
capacidad 

el6ctrica, 553, 554, 576 
termica (o calorifica), 667 
termica espetifica, 667 
catalisis, 718 
heterog£nea, 719 
homogenea, 719 
catalizador, 110, 115, 718 
catodo, 695 
celda electrolitica, 699 
celdilla 

de Bravais, 31,32 
primiuva, 30 

unidad (o celdilla elemental), 30 
(volumen de la ~), 35 
celula fotovoltaica (o fotocelula), 651 
cementita, 295 
secundaria (o en red), 308 
terdaria, 300 

ceramica l6cnica, especial o ingenieril, 338 
cercado, 253 
choque termico, 666 
ciclo de carga 
invertida, 465 
repetida, 465 

Ciencia e lngenieria de los Materiales, 5 
circona (6xido de circomo), 218, 338 
completamente estabilizada, 339 
parcialmente estabilizada, 339 
tetragonal, 339 

cizalladura, 360, 370, 400, 415, 442, 458, 468 
coalescencia, 225, 330 
coccion, 2, 66, 80, 92, 107, 337 
codo o escalon, 405 
coeficiente 
de absorcidn, 626 

de amortiguamiento o extincion, 625 
de difusion (o difusividad), 157, 527, 551 
de dilatation termica lineal, 662 
de dilatacidn termica volumetrica, 662 
de extincidn (o extinguividad), 617, 626 
de Poisson, 360 

de redistribution de equilibrio, 242 
de reflexion (o resistividad), 617 
de reflexion complejo, 635 
de resistencia, 388 

de transmision (o transmisividad), 617 


de viscosidad, 435 
Seebeck, 680 

termico de la resistividad, 494 
colorante, 128 
compleja, 
resistividad -,495 
constante dielectrica 563 
permeabilidad magnetica 586 
Indice de refraction -, 624 
reflectividad 635 
conductividad electrica 629 

componente (de un sistema), 204 
comportamien to 
elastico, 358 

plastico, 381,384, 388, 394, 399, 461 
termofluente, 424 

viscoelastico, 360, 373, 434, 441, 447 
viscoso, 435, 444, 447 
compuesto 

formador (de vidrio), 82 
quimico, 54 
vitrificante, 82 
concentracion 
(o densidad) atdmica, 35 
intrinseca de portadores, 514, 517 
lineal, 36 
superficial, 36 
condition de 

isodeformation, 368, 369 
isoesfuerzo, 368, 369 
conduction por saltos, 536 
conductividad 
electrica, 478 
ekctrica compleja, 629 
tOrmica, 672 
constante 

de Boltzmann, 139 
de Faraday, 699 
de los gases, 55 
de Planck, 488 
de Weiss, 597 
dielectrica, 553 
dielectrica compleja, 563 
copolimero, 117 
al azar, 117 
alternado, 117 
en bloque, 117 
injertado, 117 

coring, vease microscgregacidn 
corriente 

de desplazamiento, 562 
de fuga, 550 

corrientes de Foucault (o turbillonarias), 603 
corrosion 
bajo esfuerzo, 710 
bajo tension, 710 
en filo de cuchillo, 710 
fili forme, 712 
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humeda o acuosa, 694 
intergranular, 710 
met^lica, 694 

per aireacion diferencial, 712 
por cavitation, 713 
por erosion, 712 
por fricciOn (o rozamiento), 713 
por hendiduras o resquicios, 712 
por picaduras, 711 
seca u oxidation, 694 
selectiva, 710 
cuasipartlcula, 551 
Cottrell (atmOsfera de), 409 
crecimiento de Ease, 178, 185 
(velocidad de ~), 189 
cristal liquido, 100, 642 
colest£rico, 101 
esmectico, 101 
nemjitico, 101 

cristal o material cristal ino, 20, 28 
cristalinidad (grado de ~), 121 
cristalizacion, 178 
crown, vOase vidrio ~ 
cuasiestStico, 235 
cuello, 384 

cuerpo negro ideal, 643 

curva de enfriamiento (curva T-0, 177, 238, 244, 248, 252, 276 
cuA'a de 

esfuerzo-deformaciOn, 359 
Evans, 702 
fluencia, 436 

relajaciOn de esfuerzos, 436 
rotura por termolluencia, 425 
termolluencia, 425 
torsion, 370 
traccidn, 370 


D_ 

daerdn, 113, 114 
defecto/s, 138 
de apilamiento, 144 
lineal, 138, 145 
puntual, 138, 151 
superlicial, 138, 140 
volumetrico, 138, 139 
(clasificacion de ~), 138 
deflexidn, 370 
deformation 
a la fractura, 382 
en caliente, 227 
enfrio, 227, 393,411 
ingenienl, 359 
pUstica, 359, 372, 378 
plastica no uniforme, 384 
plastica uniforme, 384 
por maclado, 400 


real (o verdadera), 363 
tangencial, 360 
(degradation por -), 694, 716 
dendrita, 185, 186 
(brazos de ~), 186 
densidad 

de corriente, 479, 701 
de corriente de intercambio, 701 
de masa, 10 
teOrica, 36 

descomposiciOn cromatica, 620 
diagrama 
binario, 234 
binario complejo, 255 
binario de tipo 1, 238 
binario de tipo 11, 243 
binario de tipo 111, 247 
binario de tipo IV, 251 
cuasibinario, 261 
cuatemario, 234 
de Ellingham, 713 
de fases, 234, 236, 237 
de transfonnacion continua (TC), 315 
de transformaciOn isoterma (TTT, II), 192, 311 
Fe-C (estable), 295 
Fe-Fe^C (metaestable), 295, 319 
JMKA, 191 
ternario, 234, 259 
(computacion de ~), 279 
diamante (estruetura del), 72, 75 
diferencia de potencial, 478 
difracciOn de rayos X, 29, 276, 279 
di fusion, 155 

(flujo de - o difusivo), 157 
(coeficiente de ~), 157, 527, 551 
difusividad, 157, 527, 551 
dilataciOn (o contraccion termica), 661 
dilatometria, 276, 279 
dimple (hoyuelo), 452 
diodo, 528 
emisor de luz, 646 
dipolo 

electrico, 555 
magnetico, 580 
direccion de deslizamiento, 53 
dislocacion/es, 145 
de cuna (o de borde), 145 
de tornillo (o helicoidal), 147 
inmovil, 405 
mixta, 147 

(comportamiento de -), 405 
(deslizamiento cruzado de ~), 150 
(deslizamiento simple de ~), 149 
(disociaciOn de ~), 405 
(energia de una -), 148 
(escalada de ~), 149 
(interaccion entre ~), 405 
(linea de ~), 146 
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(movimiento de ~), 149 
(multiplicacidn de ~), 407 
disolvente, 54 
dispersoide, 395, 414 
doble refraccidn, 622 
docilidad, 436 
dominio, 569, 598 
(pared de ~), 569 
ductilidad, 381, 390 
dureza, 379 
Brineli, 380 
Meyer, 380 
Rockwell, 380 

Vickers, 380, 383, 397, 419, 422 
durdmetro, 380 


E 


ecuacidn 
de Beer, 635 
de Boltzmann, 286 
de Einstein, 499 
de estado, 236 
de Hall-Petch, 394 
de Hollomon, 388 
de los gases perfectos, 236 
de Mott-Jones, 681 
de Nernst, 700 
de propagation, 614 
de Richardson-Dushman, 499 
de Scheil, 242 

de Williams-Landel-Ferry, 435 
de Young-Du pre, 184 
del diodo de Shockley, 530 
efecto 

Bauschinger, 386 
campo, 532 
electrocalorico, 686 
Faraday, 642 
fotoelectrico, 499 
Hall, 486 
Joule, 478 

Kerr electrooptico, 623 
Kerr magnetodptico, 640 
magnetocalorico, 686 
Meissner, 589 
pelicular, 496 
Peltier, 680, 683 
piezoel£cirico directo, 566 
piezoelectrico inverso, 566 
piroelectrico primario, 568 
piroelectrico secundario, 568 
Schottky, 500 
Seebeck, 680 
elasticidad, 124, 358 
no lineal, 359 

elastomero (o goma), 117, 118, 124 


electreto, 568 
electrodeposicidn, 699 
electrodo, 694 
electrolito, 694 

electrdnica de espin (o espintronica), 606 
electronvoltio, 21,483 
Electroquimica, 694 
electrostriccidn, 566 
embrion, 179 
emisidn por campo, 500 
intenso, 500 
emisidn 
t£rmica, 643 

termoionica (o termoemisidn), 498 
endotermico, 173 
endurecimiento 

por deformacion (en Frio), 222, 393, 411 
por particulas dispersas, 395, 413 
por precipitacion, 328 

por reduccion del tamano de grano, 394, 412 
por solucion sdlida, 395, 413 
por transformation martensitica, 397, 416 
(factores de -), 393 
energla 

de activacidn, 158, 180 
de Fermi, 482 
superficial, 140 
energia libre (o de Gibbs), 20 
critica, 180 
de mezcla, 285 
molar de mezcla, 286 
molar excedente, 287 
molar partial, 284 
engrosanuento de grano, 186, 223 
enlace 

conjugado, 538 
covalente, 21, 23 

cruzado (o entrecruzamiento), 95, 118, 124 
direccional, 23 
idnico, 21 
metal ico, 21, 25 
no direccional, 22 
primario (o fuerte), 21 
secundario (o ddbil), 21, 24 
ensayo 
Charpy, 456 
de cizalladura, 370 
de compresion, 370, 378 
de dureza, 379 

de flexidn transversal, 370, 378 
entrecruzamiento, 95, 118, 124 
entropia de mezcla (o configurational), 285 
envejecimiento, vdase tratamicnto icrmico 
envejecimiento tras la deformacidn, 387 
equilibrio termodinSmico, 174, 195,234,235 
(ausencia de ~), 241, 246, 249, 253 
escala 

atdmica, 7, 17 
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macroseOpica, 7, 355 
mesoscOpica, 7 
microscopica, 7, 169 
subatomica, 7 
escalon (o codo), 405 
esfalerita, 70, 75 
esferoidita, 307 
esferulita, 195 
esfuerzo 

de compresion isostatico, 361 
ingenieril, 359 
real (o verdadero), 363 
tangencial crltico, 402 
espectro 

elect romagnetico, 614 
visible, 615” 
espin, 581 
espinela, 74 
espintronica, 606 
espont&neo, 173, 711 
espumante, 128 
estabilidad, 177, 195 
estabilizante, 128 
estado trampa, 536 
estados de agregacidn, 7, 172 
estrangulamiento, 384 
estructura, 5 
cristalina, 31 

cristalina cubica centrada en el interior, 44, 45 
cristalina cubica centrada en las caras, 44, 47 
cristalina del diamante, 72, 75 
cristalina hexagonal compacta, 44, 48 
de Widmanstatten, 214 
estudio materialografico, 276, 278 
eutectico/a, 204 
divorciado, 209 
ternario, 259 
(composition ~), 204 
(morfologia ~), 205 
(punto ~), 244 
(temperatura ~), 204 

(transformation ~), vease transformacidn ~ 
(velocidad de crecimiento ~), 207 
eutectoide, 209, 256 
(temperatura ~), 209 

(transformacidn ~), v£ase transformacidn ~ 
exotOrmica, 173 
exponente 

de endurecimiento, 388 
de termofluencia, 428, 430 
extincibn, 617 
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u 
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F 


factor 

de concent radon de esfuerzos, 459 
de Maxwell-Boltzmann, 137, 153 
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de orientation, 402 
de orientation promedio, 404 
familia de 

direcciones equivalentes, 33 
pianos equivalentes, 34 
Ease, 172 

extrema o terminal, 248 
fatiga, 463 
con corrosiOn, 711 
ferrimagnetismo, 587, 597 
ferrita, 58, 296, 597 
ferroelectricidad, 569 
ferromagnetismo, 580, 585 
fibra 

de refuerzo, 369 
Optica, 651 

fibricula (whisker), 369 
filosilicato, 80, 92 
flecha, 370 
/lint, vease vidrio ~ 

fluencia viscosa (o lluencia newtoniana), 434 

fluidez, 435 

flujo viscoso, 434 

fluorescencia, 645 

fonon, 671 

fosforescencia, 645 

fotoconductividad, 652 

lotoelasticidad , 623 

fotoemision (o efecto fotoelectrico), 499 

fotOn, 615 

fraccion 

de empaquetamiento atomico lineal, 36 
de empaquetamiento atomico superficial, 36 
de empaquetamiento atomico, 36 
transformada nonnalizada, 217 
volumetrica de fase transformada, 190, 191 
fractura 
ductil, 450 
fragil, 450 
intergranular, 453 
transgranular, 453 
fragilidad, 381,390 
franja prohibida, 481 
frecuencia umbral, 499 
fuente de 
elect rones, 498 
Frank-Read, 408 
fuerzas 

de Van der Waals, 24, 26 
interatomicas, 20 
secundarias, 24, 26 
fullerenos, 102, 104, 129, 538 
fullerita, 104 

funcion de distribucion de 
Bose-Einstein, 672 
Fermi-Dirac, 488 
fundiciOn ferrea, 294, 319 
blanca, 295, 321 
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gris, 322 

maleable, 322, 325 
nodular (o esferoidal), 324 
fusion congruenre, 239, 256 
gasificante, 128 
gel 102 

gelificacibn, 102 
glucosa, 97, 641 
grado de 
libertad, 235 
polimerizacibn, 110 
sobrecalentamiento, 181 
subenfriamienio 
grafeno, 103, 538 
grafino, 103, 538 
grafitizacion, 319 
grafitizantes, 322, 325 
grafito, 20, 72, 89, 102, 103, 319 
granate, 77, 340, 598 
grano, 142 
grupo 

carboxilo, 96 
silicato, 76 

Guinier-Preston (zonas de ~), 330 


H 


hidrofilo, 96 

hidrofobo, 96 

bierro dulce, 298, 300 

hipertemple, 330 

histbresis, 569, 577, 599, 610 

homogeneizacibn, vease tratamiento tenmco 

homopollmero, 117, 128 

hoyuelo (dimple’), 452 


intensidad 
de esfuerzos, 461 
de la corriente, 478 
de la luz (o irradiancia), 625 
de una radiacibn, 616 
del campo elec trice, 479 
extinguida, 616 
incidente, 616 

irradiancia (o intensidad luminosa total), 644 
luminosa visible, 644 
reflejada, 616 
transmitida, 616 

intensiva (variable o magnitud), 10, 234 
interaction de canje (o de mtercambio), 583 
interftcie, 141 
intermetalico, 255 
intersticial, 

(compuesto -), 255, 296 
(impureza ~), 151 
(solucibn solida ~), 55, 57 
intersticio, 37 
intervalo prohibido, 483 
invar, 664 

invariancia (de la transformation), 177 
irreversible (proceso), 235 
isomeria 
atactica, 116 
cis, 116 

espacial (o estereoisomeria), 116 

estructural, 116 

isotbctica, 116 

optica, 641 

sindiotaiica, 116 

trans, 116 

isotermo (proceso), 177 

JMKA, vbase diagrama JMKA y Icy JMKA 

kevlar, 113, 114 


I 


L 


imperfeccibn, vease clcfccto 
impureza, 151, 183 
aceptora, 516 
donadora o don ante, 516 
(atmosfera de ~), vease atmosfera de Cottrell 
indice de 

amortiguamiento (o de extincibn), 624 
coordinacibn, vease nume.ro de coordination 
heterogeneidad (o de polidispersion). 111 
refraccibn, 618, 619 
refraccibn complejo, 624 
indices de 
Miller, 33 
Miller-Bravais, 33 
inhibidor, 115, 718 
inosilicato, 78, 79, 81 


latbn, 54, 333, 335 
LED, 646 
ledeburita, 297 
levitacibn magnet ica, 589 
ley 

de accibn de masas, 516 
de Avrami (o JMKA), 191 
de Basqmn, 471 
de Coffin-Manson, 471 
de Curie, 592 
de Curie-Weiss, 571, 594 
de desplazamiento de Wien, 644 
de Faraday, 700 
de Fick, 157, 158 
de flujo viscoelastico, 434, 436 

de flujo viscoso (o fluencia \ T iscosa, o fluencia newtoniana), 434, 435 
de Fourier, 674 

© 
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Indice de terminos 


de Goodman, 467 
de Hooke, 359 
de Joule, 486 
de Langevin, 547, 560 
de mezclas, 11 
de Ohm, 478 
de Paris, 470 
de Planck, 643 
de Schmid, 401 
de Snell, 618 

de Stelan-Boltzmann, 644 
de Vegard, 56, 534 
de Wiedemann-Franz, 677 
exponencial de la termofluencia, 429 
hiperbolica de la termofluencia, 429 
lineal de mezclas, 368 
potencial de la termofluencia, 428 
T-cubo de Debye, 670 
Ilmite de 
fatiga, 466 
grano, 140, 142 
macla, 140, 144 
limite eHstico, 371,382 
inferior, 382 
intrinseco, 394 
superior, 382 
tebrico, 371 
linea 

de enlace (o de repart o), 240 
de la dislocacibn, vease dislocation 
liquidus, 238, 259 
solidus, 238, 259 
solvus, 247, 259 
longitud 
crltica, 458 
de enlace, 21, 364 
lubricante, 128 
lumen, 644 
luminescencia, 645 
espontanea, 645 
estimulada, 645 
lux, 645 
luz 

coherente, 646 
incoherente, 645 
natural, 639 
visible, 615 


M_ 

macla, vease Ztmife de -,144 
de recocido, 400 
(maclado), 399 
macromolecula, 23 
maduracion, vease tratamiento termico 
magnetization, 585 
de saturacion, 593, 600 

© © 


remanente, 602 
magneton de Bohr, 582 
magneto rresisti vidad 
colosal, 606 
gigante, 606 

ordinaria (o anisotropa), 495 
magnetostriccibn, 599 
mapa de mecanismos de deformacion, 428 
marana de dislocaeiones, 405 
martensita, 299 

en tablillas (o en paquetes), 304 
lenticular, 304 

(transformacibn maitensitica), 219, 397, 416 
masa molecular promedio, 111 
masa efectiva 
del electrbn, 490 
del hueco, 515 
material, 5 
activo, 616 
aislante, 479 
amorfo, 20, 28 
anelastico, 360 
augetico, 360 

ceramico, 8, 9, 27, 65, 337, 338, 678 
ceramico covalente amorfo, 536 
ceramico covalente cristalino, 533 
ceramico ibnico, 66 
Gasification de materiales, 8 
conductor, 479 
diamagnetico, 580 

dielectrico lineal (o paraelectrico), 556, 565 
dielectrico no lineal, 565 
fernmagnetico, 587, 597 
ferroelectrico, 569 
ferromagnetico, 580, 585 
funcional, 8 

hibrido, 8, 10, 398,458,679 
hibrido fibrilado, 369 
hfbrido particulado, 369 
magnetico blando, 602 
magnetico duro, 602 
metalico, 8, 21,43, 677 
molecular, 8, 10, 90, 678 
monocristalino, 142 
multifasico, 368, 374, 398, 497, 679 
opaco, 616 

paramagnetico, 580, 585 
paramagnetico de Curie, 590 
paramagnetico de Pauli, 590 
pasivo, 616 
piezoelectrico, 566 
policristalino, 142 
polimerico, 8, 109, 678 
puro, 234 

semiconductor, 516 
semiconductor extrinseco, 516 
semiconductor intrinseco, 514 
semiconductor tipo n, 516 
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semiconducior tipo p, 516 
semicristalino, 120 

superconductor, 479, 503, 538, 589, 609, 612, 674 
superplastico, 431 
translucido, 616 
transparente, 616 
mairiz, 369 

Mecanica de la Fractura, 459 
mecanismo de Orowan, 414 
mecanismos de endurecimiento, 410, 417, 420, 422 
mero (o unidad merica), 110 
mesofase, 341 
liotropica, 341 
termotropica, 341 
metodo de la tangente comun, 284 
mezcla, 285 
heterogenea, 285 
homogenea o solucion, 285 
micela, 100, 120 
microcavidad, 451 
microconstituyente, 209, 237 
microestructura, 8, 237 
microfisura, 457 
nucroporo, 451 
microsegregacibn, 241 
interdendritica, 243 
intragranular (o coring), 241 
Miller, vbase indices de Miller 
Miller-Bravais, vease indices de Mi!ier-B?avais 
modelo de 
Bain, 219 
bandas, 480 
Kelvin-Voigt, 436 
Maxwell, 436 

solido viscoel&stico lineal estandar, 436 
moderador, 115 
mbdulo 

de compresibilidad, 361 
de relajacibn, 436 
de resiliencia, 391 
de rigidez, 360 
de tenacidad a traecion, 391 
de Young (o elastico), 359 
piezoelbctrico, 567 
mokcula, 23 
momento 

dipolar elbctrico, 555 
dipolar magnbtico, 581 
monomero, 110, 112, 114 
monotectica, vease transformation ~ 
monotectoide, vease transfoimacion ~ 
movilidad 
del electron, 485 
del hueco, 515 
mullita, 337 
musculo artificial, 567 
mylar, 113, 114 


N 


nailon-6,6, 113, 114, 122 
nanorred, 106 
nesosilicato, 77, 81 
nivel de energia, 481 

normalizado, vease Iratamiento termico de ~ 
notacion cristalografica, 31 
nucleacion, 178 
heterogenea, 183 
homogenea, 178 
(nucleo), 178, 180 
(velocidad de ~), 187 
numero de 
Abbe, 621 

atomos por celdilla, 35 
Avogadro, 36 
coordinacion, 37 
Lorenz, 677 


o 


orbital, 581 
orden de 

corto alcance (o local), 29 
largo alcance, 28 
oxidacibn, 694 
oxido 

intermedio, 83 
modificador, 83 


P 


par 

de Cooper, 504 

termoelectrico (o termopar), 681 
parametro de la solucion regular, 286 
pasada superficial, 410 
pasivacion, 703 
patron en V 453 
perdida 

dielectrica, 564 
ohmica, 564 
periodo de 
fluencia, 387 
incubacion, 191 
perit^ctica, 216 
ternaria, 260 
(temperatura ~), 216 

(transfoimacion -), vease transformacidn ~ 
peritectoide, 218 

(transformacion ~), vease transformacidn ~ 
perilta, 297 
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permeabilidad magnetica 
compleja, 586 
relativa, 586 
perovskita, 73, 567 
piezoelectricidad, 566 
pila 

de concentration, 696 
electroquimica (o pila de Daniell), 696 
piroelectricidad, 568 
piroxenos, 78 
piano, 

de clivaje (o de exfoliation, o de fractura), 29, 454 
de deslizamiento, 53, 146 
(apilamiento de ~), 50 
plasticidad, 381, 384, 388, 394, 399, 461 
plaslico, 110, 117 
plastificante, 128 
poder termoeldetrico, 680 
polar, 93 

polarizabilidad, 557, 559, 560 
polarization (o sobrepotencial) de corrosion, 701 
por activation, 702 
por concentration, 702 
por resistencia, 702 
polarization, 555 
de la luz, 638 
de saturation, 570 
directa, 529 

electrOnica (o inducida), 557 
inversa, 529 
iOnica, 557, 559 
orientational, 557 
remanente, 571 
(polarizador), 639 
(polarones), 550 
polarOn, 550 

policristalino, vOase material ~ 
poliedro de coordination, 67 
poliester, 113 
polietileno, 110 
poligonizacion, 224 
polimerizacion, 110 
por adiciOn, 110 
por condensation, 110, 113 
(grado de ~), 111 
polimero, 110 
de vinilideno, 112 
de vinilo, 112 
electroactivo, 567 
lineal, 115 
ramificado, 115 
(tipos de ~), 117 
polimorfismo, 44, 218 
polo magnetico, 580 
potencial, 701 
de contacto, 500, 529 
qulmico, 284 


precipitation, vease endurcrimienfo por, transformation dc 
en estado liquido, 210 
en estado solido, 212 
precipitado, 209 
coherente, 182, 414 
incoherente, 182, 414 
metaestables de transition, 330 
semicoherente, 182, 414 
prepolimero, 127 
principio de 
exclusion de Pauli, 481 
incertiduinbre, 140 
Le Chatelier, 177 
superposition, 361 

superposition tiempo-temporalura, 440 
profundidad de penetration caracteristica, 625 
propiedad, 5 

proyeccion de Ilquidus, 262 
pseudotemple, 220 
puente de hidrogeno, 25, 90 

R 


radiaciOn electromagnetica, 614 
radio critico, 180, 184 
ramification, 115 
razOn 

de Poisson, 360 
de resistividad residual, 494 
reaction redox, 694 

recocido, vease tratamiento tcrmico de~ 
recorrido fibre medio, 485 
recristalizacion, 204, 222 
dinamica, 227 
(cintiica de la ~), 225 
(temperatura de ~), 227 
(termodinamica de la ~), 224 
recuperation, 223 
red espacial, 30 
reduction, 694 
reflectividad compleja, 635 
reflexion, 634 
difusa, 634 
especular, 634 
total, 653 

(coeficiente de ~, o reflectividad), 617 
refraction, 618 
refractariedad, 337 
refuerzo o reforzante, 369 
regimen 

gomoel&stico (o gomoso), 444 
viscoso, 444 
vitreo, 444 
region 
activa, 704 
de agotamiento, 523 
de empobrecimiento, 529 
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cie inmiscibilidad, 257 
de ionizaciOn, 523 
intrinseca, 523 
pasiva, 704 
transpasiva, 704 
regia 

de Hund, 582 
de la palanca, 240, 262 
de las I'ases, 235, 259 
de Linde-Norbury, 494 
de Matthiessen, 494 
de Nordheim, 496 
de Palgrem-Miner, 467 
del octeto, 20 
relation de 

Clausms-Mossotti, 561 
Einstein, 527, 551 
Maxwell, 619 
radios, 66 

representation Gx, 279 
resiliencia, 391 
resistencia 
a la fractura, 382 
a la traction, 382 
al choque termico, 666 
elOctrica, 478 
en el limite elastieo, 371 
{'rente a fatiga, 466 
ideal a la fractura, 382 
maxima a la tracciOn, 382, 384 
resistividad 

el£ctrica, 478, 491, 501, 526, 531,541, 545, 550, 603, 629, 

681,690,730 

electrica compleja, 495 

tOrmica, 680 

revenido, vease Lratamiento termico de ~ 
reversible (proceso), 235 
rigidez dielectrica, 549 
ritmo de, vOase veloddad de 
ruptura dielectrica, 549 

s 


seccion 
isopleta, 261 
isotermica, 261 
pseudobinaria, 262 
semiconductor, 479 
tipo n, 516 
tipo p, 516 
intrinseco, 514 
extrinseco, 516 
sialon, 338 
sigmoidal, 191 
silicato, 76 

de cadena doble (o inosilicato doble), 79, 81 
de cadena sencilla (o inosilicato), 78, 81 


en anillo (o ciclosiiicalo), 78, 81 
en doble lsla (o sorosilicato), 77, 81 
en isla (o nesosilicato), 77, 81 
laminar (o filosilicato), 79, 81 
reticular (o en armazdn, o tectosilicato), 80, 81 
(grupo vease gmpo - 
silicona, 109, 113 
sistema/s 
cristalino, 30 

de circonas y sialones, 338 
de Cu-Sn y Cu-Zn, 333 
de deslizamiento, 53, 146 
de Fe-C, 294 
de Fe-C-Cr, 326 
de Ga-As, 340 
de Si0 2 -Al,O v 337 
del aluminio, 327 
isomorfo, 238 
material, 234 
moleculares, 341 
multicomponente, 203, 234 
polimericos, 342 
unario, 234 

sobreenvejecido (o sobremadurado), vease tratcimiento termico de ~ 
sobrerrevenido, vease tratumienfo termico de~ 
sobrevulcanizacion, 127 
solidificacion, 

de materiales polimericos, 195 
vitrea, 193 

solidus, vease linea o superficie de ~ 
solubilidad, 55 
solucion 
ceram ica, 74 
intersticial, 55, 57 
liquida molecular, 93 
met^lica, 54 
ordenada, 56, 221 
polimerica, 128 
regular, 286 
solida, 54 
sustitutiva, 55, 151 

(endurecimiento por ~), vease endurecimicnto pr~ 
soluto, 54 

solvus, vease linea o superficie de ~ 
sublimacidn, 152, 182 
regresiva, 182 
superaleaciones, 434 

superconductividad, 479, 503, 538, 589, 609, 612, 674 
superficie, 
liquidus, 259 
sOlidus, 259 
solvus, 259 
superplasticidad, 431 
superplastico, 431 
superred, 176,222 
surrounding, vease cere ado 
susceptibilidad magnetica, 586 
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T 


tangente 

comun, vease mctodo dc la ~ 
del angulo de perdidas (o de perdidas), 564 
tectosilicato, 80, 81 
tempevatura 
critica, 503 
de Curie, 594 
de Neel, 597 

de recristalizacion, vease reaisfcdtzadon 
de transicion vitrea, 83, 175 
temperaturas critieas del diagrama Fe-Fe^C, 298 
temple, vease tratamicnto tennico dc ~ 
tenaeidad, 391 
a la fractura, 460 
al impacto, 456 
en deformacidn plana, 461 
tensidn 
de Hall, 486 
mecanica ingenieril, 359 
mecanica real, 363 
Seebeck, 681 
superficial, 140 
teorema de 

equiparticion de energia, 661 
Viviani, 260 
teoria 
BCS, 503 
de Griffith, 459 
de Lewis, 23 
de orbitales atdmicos, 23 
tergal, 113, 114 
termoelectrico, 680 
termoestable, 117, 127 
termofluencia, 424 
de Coble, 430 
de Nabarro-Herring, 430 
(etapa primaria de la ~), 426 
(etapa secundaria de la ~), 426 
(etapa terciaria de la ~), 426 
(regimen estacionario de la ~), 426 
termograma, 278 
termopar, 681 

termoplastico, 117, 118, 123 
tetracloruro de carbono, 115 
tiempo 

de incubacion, vease periodo dc inaibacum 
de relajaeion, 485 
de semi transformacion, 192 
de transformacion total, 192 
medio entre colistones, 485 
transformaciOn 
atermica, 221,312 
de orden superior, 175 
de precipitacion, 209 
de primer orden, 175 


de segundo orden, 175 
eutectica, 204, 244, 257 
eutectoide, 257, 297 
invariame, 177 
lambda, 176 

martensltica, vease martensjfa 
monotectica, 215, 257 
monoiectoide, 215, 257 
orden-desorden, 221 
pentectiea, 216, 251, 257 
pentectoide, 218, 257 
polimOrfica, 218 
(etapas de una 178 
(tipos de -), 174 
transicion ductil-fragil, 456 
transistores, 530 
transmision, 617 
tratamiento termico de, 298 
envejecimiento (maduracion o precipitacion), 328 
homogeneizacion, 251, 335 
normalizado, 298, 299 
recocido, 298, 299 
recocido de gtobulizacion, 307 
recocido de recristalizacion, 203, 223 
revenido, 300 
sobreenvejecimiento, 3330 
sobrerrevenido, 306 
temple, 220, 298, 299,317 
transformacion total, 327 
tnAngulo de 
Arkel-Ketelaar, 28 
Gibbs, 261 
Ketelaar, 28 


u 


union pn, 528 

V 


vacante/s, 152 
Frenkel, 152 
intrinseca, 154 
Schottky, 152 
(concentracion de ~), 153 
Van der Waals, vease fuerzas dc ~ 
vector 

de Burgers (o vector desplazamiento), 146 
normal, 146 
tangente, 146 
velocidad 

critica de temple, 317 
cuadrAtica media radicada, 485 
de corrosion, 700 

de crecimiento, vease velocidad de ctecimiento 
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de deriva (o de arrastre), 485 
de Fermi, 489 
de la luz, 614 

de nucleacidn, vease nuckaaon 
de penetracidn de la corrosion, 707 
de termolluencia estacionaria, 426 
de transformacion global, 189 
termica media, 485 
vibracion termica, 139, 659, 660 
vida frente a fatiga, 465 
vidrio 

calcogenuro, 537 

ceramico, (vease material amorjo ), 82 
crown, 621 
flint, 621 

metalico, (vease mateiial amorjo ), 58 
(solidificacion de un -), vease solidification 
viscoelasticidad, 360, 372, 434, 441, 447 


viscosidad, 120, 175, 435, 438, 440, 445, 447 
vulcanization, 124 
Widmanstatten, vease ^structure! de ~ 
wurtzita, 71, 75 


X 


xerografia, 652 


z 


zona de 

carga espacial, 529 
Guinier-Preston, 330 
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